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POROVNANI POZADAVKO NA KVALITU SUROVINY PRO
HYDROKRAKOVANI NA PEVNEM KATALYTICKEM LOZI A FLUIDNI
KATALYTICKE KRAKOVAN{

) Bc. Michal Dragoun, Ing. Bc. Hugo Kittel, CSc., MBA
Ustav technologie ropy a alternativnich paliv, e-mail: dragouni@vscht.cz

Klicova slova: fluidni katalytické krakovani; katalytické hydrokrakovani; vakuovy destilat;
destilacni zbytek; stépny proces

Uvod

Katalytické hydrokrakovani (HC) a fluidni katalytické krakovani (FCC) jsou v soucasnosti nejrozsirenéjsi a
nejflexibiln&jsi procesy Stépeni tézkych a zbytkovych ropnych frakci. Pro oba zminéné procesy je studium
vlastnosti surovin a znalost jejich vlivu na vykon procest klicova pro feSeni provoznich probléml a
optimalizaci provozu prdmyslovych jednotek. Zakladnimi charakteristikami surovin jsou jejich skupinové
a frakéni slozeni, obsah siry, dusiku a kovti [1, 2, 3]. Na jednotkach HC dochazi zaroven k hydrogenaci a
ke Stépeni, katalyzator je tedy bifunkéni. Hydrogenacni reakce zajist'uji sulfidy kovd (Mo, Co, W, Ni), které
jsou naneseny na nosici. Nosi¢em je pak kysely krakovaci hlinito-kfemicitanovy katalyzator. Kritickymi
parametry pro jednotky HC jsou obsah kovid a obsah dusiku v suroviné. Jak kovy, tak dusik pdsobi na
bifunkéni hydrokrakovaci katalyzator jako katalytické jedy. Produkty jsou odsifené a denitrifikované
nasycené uhlovodiky. Hlavnimi produkty jsou vétSinou stfedni destilaty vhodné jako komponenty pro
motorovou naftu diky vysokému cetanovému Cislu [1, 3, 4]. Na jednotkach FCC dochazi ke Stépeni delSich
uhlikovych Fetézcl na kyselém hlinito-kfemicitanovém katalyzatoru. Kritickymi parametry pro jednotky
FCC jsou karbonizacni zbytek (MCRT), obsah siry, obsah kov( a skupinové slozeni. Sira prechazi do
produktt, kde je velmi nezadouci. Kovy se usazuji na povrchu katalyzatoru a nevratné méni jeho funkci.
Z karbonizacniho zbytku a skupinového slozeni Ize odvodit miru tvorby koksu na povrchu katalyzatoru,
koks docasné deaktivuje katalyzator, ktery se musi kontinudlné regenerovat. Pro spravnou funkci
regeneratoru katalyzatoru musi byt tvorba koksu v mezich podle navrhu jednotky. Produkty jsou typicky
nenasycené uhlovodiky obsahuijici ¢ast heteroatomd z plvodni suroviny. Hlavnimi produkty jednotek FCC
jsou benziny s vysokym oktanovym cislem a plynné produkty vhodné k petrochemickému zpracovani [3,
4, 5]. Parametry a pozadavky na kvalitu surovin pro konkrétni jednotku jsou ovlivnény vlastnostmi
zpracovavané ropy, navrhem Stépné jednotky a designem celé rafinerie [1, 3]. Cilem prace byla detailni
analyza a porovnani kvality surovin dvou technologicky odliSnych technologii FCC a HC provozovanych
jednim vlastnikem a nasledné posouzeni a diskuse zamény poolu surovin vyuzivaného pro obé
technologie, jako zplsobu Fizeni vytézkl klicovych produktl rafinerie, automobilového benzinu a
motoroveé nafty.

Pouzité metody

Posuzovana jednotka HC je jednostupriovy proces s recyklem destilacniho zbytku v licenci UNOCAL/UQP,
zprovoznény roku 1988. Po intenzifikacich z let 1998 a 2007 ma aktudlni kapacitu 3840 t-d-. V rafinerii
zpracovavajici primarné ropu REB. Jednotka zpracovava primarni vakuové destilaty (VD) a vakuové
destilaty z visbreakingu (VD-VBU) V dobé odbéru vzorku byla jednotka zatizena na 94 % své kapacity a
nastrik sestaval z VD, VD-VBU a lehkého topného oleje v poméru 54:9:37 hm. Posuzovana jednotka FCC
je licencovana UOP s kapacitou 3800 t-d-! a byla uvedena do provozu v roce 2001 v rafinerii zpracovavajici
primarné ropu Azeri light. Jednotka zpracovava primarni atmosféricky destilacni zbytek (ADZ), vakuovy
destilat, pripadné hydrokrakovany vakuovy destilat (HCVD) dodany z jiné rafinerie. V dobé odbéru vzorku
byla jednotka zatiZzena na 80 % své kapacity a zpracovavala smés ADZ a HCVD v poméru 85:15 hm. Oba
vzorky zpracovavanych surovin na Stépnych jednotkach FCC a HC byly hodnoceny fadou analytickych
metod dle pfislusnych norem.

Vysledky

Zakladni vysledky analyz viz Tab. 1, vysledky skupinového slozeni analyzou SARA viz Obr. 1, destilacni
kiivky ziskané metodou simulované destilace viz Obr. 2 a zjistény obsah kovl viz Tab. 2. Ze srovnani
vytéZzkl hlavnich produktd je patrné, Ze jednotka HC je uréena primarné k produkci slozek motorové
nafty, jednotka FCC pak produkuje primarné frakci benzinovou. Z vysledkd analyz je patrny rozdilny



SVK 2023 Sbornik védecko-vyzkumnych praci studentt FTOP VSCHT Praha

charakter obou vzork{ i jejich plivod v odliSnych ropach. Zatimco rafinerie s jednotkou HC zpracovavala
v dobé odbéru vzorku 100% ropu REB, rafinerie s jednotkou FCC zpracovavala Azeri light ve smési
s ropou CPC (pomér 75:25 obj.). Vyskyt kovl, pryskyfic a asfaltenl spolu s nedokoncenou destilacni
kfivkou jsou typickymi znaky ropnych zbytk(, zatimco minimalni vyskyt kovl, pryskyfic i asfaltend a
plocha destilacni kfivka jsou typickymi znaky vakuovych destilatd.

Tabulka 1: Vysledky analyz vzork{ suroviny a porovnani vytézku produktli FCC a HC

Parametr Jednotky HC FCC | Srovnani vytézkt HC (% hm.) |FCC (% hm.)

Hustota, 15 °C [kg/m?3] 913,7 914,3 | Plyny 5,3 25,6

Viskozita, 100 °C [mm2/s] 5,71 14,2 | Benzin 24,5 49,5

Bod tuhnuti (PP) [°C] 37 33 stiedni destilat 32,4 9,9
MCRT [% hm.] 0,2 3,41
Obsah siry [% hm.] 1,73 0,35
Obsah dusiku [% hm.] 0,04 0,16
Barva 7,8 >9

Tabulka 2: Vysledky analyzy obsahu kovii

[mg/kg] Al Ca Mg Zn \'} Na Ni Fe Mo Ba Mn Si
HC X 0,4 X X 0,27 | 0,18 | 0,09 | 0,31 X X X X
FCC 1,17 | 231 | 0,22 | 0,57 | 6,09 | 04 | 645 | 9,09 | 0,18 | 0,32 | 0,1 0,26

X = kov nebyl ve vzorku detekovan

60 1 800 -
50 A mHC
600 -
40 1 ree
5o | 0400 -
" <
20 -
200 A
10 A —HC FCC
0 . O T T T T 1
Nasycené Aromaty Pryskyfice Asfalten 0 20 40 60 80 100
y y Prysky y [% obj.]
Obr. 1: Skupinové slozeni vzork Obr. 2: Destilacni kfivky simulované destilace

Zavéry a diskuse

Na zakladé literarni reSerSe byly vybrany ddleZité kvalitativni vlastnosti surovin pro HC a FCC, tyto
vlastnosti byly analyzovany u redlnych surovin z provozovanych jednotek FCC a HC a vysledky analyz
byly porovnany. Na zakladé vysledkd Ize konstatovat, Ze tyto suroviny jsou zaménné jen v omezené mire.
Surovinu pro jednotku HC by bylo pravdépodobné moZné koprocesovat ve smési se standardni surovinou
na jednotce FCC. Hlavni problém by predstavoval vysoky obsah siry v této suroviné. Zpracovani suroviny
pro jednotku FCC na jednotce HC nelze doporucit, z dlivodu vysokého obsahu kovd, pryskyfic a asfaltend.
Tento vyzkum by bylo uZzitecné rozsifit na jednotlivé frakce surovinového poolu obou technologii.
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ANALYZA CHEMICKEHO SLOZENI BIO-OLEJ0 Z PYROLYZY CELULOZY,
HEMICELULOZY A LIGNINU

) Bc. Stanislav Erhart, Ing. Martin Stas, Ph.D.
Ustav technologie ropy a alternativnich paliv, e-mail: erharts@vscht.cz

Klicova slova: biomasa; pyrolyza; celul6za; hemicelul6za; lignin; pyrolyzni bio-olej; analyza

Uvod

Celosvétova spotreba energie je vazana predevsim na fosilni zdroje. V rdmci snah o udrzitelny rozvoj jsou
zkoumany alternativni zdroje energie, mezi které patti napriklad lignoceluldzova biomasa. Tato surovina
nabizi slibny potencial, je vSak limitovana nizkou energetickou hustotou. Ta mlize byt zvySena pyrolyzou
za vzniku kapalné frakce, pyrolyzniho bio-oleje, ktery mlze dale slouzit jako zdroj tepla, surovina pro zisk
cennych chemikalii (kyselina octova, levoglukosan, furfural, ...) nebo biopaliv hydrodeoxygenaci.

Slozeni ziskaného pyrolyzatu zavisi na pouzité suroviné. Za Ucelem komplexni reprezentace moznych
zdrojl byly v ramci této prace vybrany majoritni slozky lignocelul6zové biomasy (celuldza, hemiceluldza,
lignin ze slamy a ligniny z tvrdého a mékkého dreva), které byly podrobeny analyze.

Suroviny byly pyrolyzovany ve vsadkovém rezimu po dobu 2 hodin pfi teploté 500 °C. Ziskany kapalny
pyrolyzat byl za Ucelem zvySeni vytézku ziskan ve formé acetonového vyplachu. Pouzitim fady
analytickych metod bylo mozné komplexné analyzovat vzniklé pyrolyzaty.

Pouzité metody

U vzork{ surovin probéhlo stanoveni obsahu vody, dale byla provedena analyza elementarniho slozeni,
termogravimetricka analyza a infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR).

U pyrolyzatl byl stanoven obsah vody, siry dle normy ASTM D6667 a Cisla kyselosti dle normy
ASTM D664. Tékava frakce pyrolyzatu byla analyzovana na plynovém chromatografu s hmotnostnim
detektorem (GC-MS). Netékava a vysokomolekularni frakce pyrolyzatd byla analyzovana na
vysokorozliSovacim hmotnostnim spektrometru (HRMS) typu orbitrap s vyuzitim dvou ionizacnich technik
v negativnim modu ionizace: elektrospreje (ESI) a chemické ionizace za atmosférického tlaku (APCI).

Vysledky
V Tab. 1 je uveden obsah vody a elementarni sloZeni vzork{ surovin (obsah kysliku byl ziskan dopoctem).
V Tab. 2 jsou uvedeny chemické vlastnosti pfipravenych pyrolyzatd.

Tabulka 1: Obsah vody a elementarni sloZeni surovin

Vzorek H20° N (hm. %) | C (hm. %) | H(hm. %) | S (hm. %) | O (hm. %)
(hm. %)

Hemiceluléza 24.0 <LOD 30.9 9.3 0.9 59.0
Celuldza 2.9 <LOD 54.9 6.1 <LOD 39.1
Lignin z buku 1.4 1.4 74.5 5.4 0.2 18.5
Lignin ze 3.2 <LOD 75.0 5.1 <LOD 19.9
slamy

Lignin ze 3.3 0.2 73.2 5.1 <LOD 21.5
smrku

a — prepocet na susinu

Distribuce netékavych a vysokomolekularnich sloucenin je uvedena ve formé van Krevelenova diagramu
na Obr. 1.
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Tabulka 2: Chemické vilastnosti pyrolyzatd

Vzorek pyrolyzatu H20" (hm. %) Sira®? (mg-kg) TAN (mg KOH"g?)
Hemiceluléza 53.1 ~1600 18.1
Celuldza 47.8 20 22.2
Lignin z buku 24.3 ~300 42.9
Lignin ze slamy 19.1 ~725 30.1
Lignin ze smrku 47.1 ~300 43.1

a — prepocet na susinu, b — prepocet na vzorek bez acetonu

+ Hemiceluléza - Celuléza = Lignin z buku Lignin ze slamy = Lignin ze smrku

-
w
3

Atomami pomér HjC
s
=3

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40
Atomérni pomér O/C

Obr. 1: Van Kreveleniiv diagram pyrolyznich bio-olej&; A — alkylace a dealkylace; B — hydrogenace a
dehydrogenace; C — hydratace a dehydratace; D - oxidace a redukce [1, 2]

Zavéry a diskuse

V ramci této prace byly vybrany suroviny reprezentujici majoritni slozky lignocelulézové biomasy:
celuléza, hemiceluldza a ligniny z buku, sldmy a smrku. Vzorky surovin byly zpracovany za stejnych
podminek pomalé pyrolyzy a nasledné komplexné analyzovany.

U vzork@ pyrolyzatd celuldzy a hemiceluldzy byl stanoven nejvétsi obsah vody, 53.1 % hm., respektive
47.8 % hm. Vysoky obsah vody je zplisoben predevsim povahou chemické struktury surovin, v obou
pfipadech se jedna o polysacharidy, jejichz tepelnym rozkladem vznika voda jako majoritni slozka.
Vzorky ligninG byly charakteristické relativné vysokym obsahem siry (~300-725 mg-kg!), ktery, podobné
jako u vzorku pyrolyzatu z hemiceluldzy (~1600 mg-kg), byl nejpravdépodobnéji zplisoben extrakénim
procesem suroviny.

Na van Krevelenové diagramu vzorkd pyrolyzatd Ize jasné odlisit vlastnosti pyrolyzatd hemiceluldzy od
pyrolyzatQ lignind. Bio-oleje z hemiceluldzy se shlukuji v oblasti lipidQ, tj. vysokého stupné alkylace
a hydrogenace. Vzorky pyrolyzatd lignind jsou naopak charakteristické shlukem v oblasti cyklickych
a aromatickych uhlovodikd [2].

Vlastnosti pozorované na zjednodusenych matricich mohou slouzit jako podklad pfi studovani realnych,
komplexnich vzork{. Navazujici prace by mohly pokracovat v dalSich analyzach jiz pripravenych vzorkd{
nebo zkoumat vlastnosti modelovych smési o znamém slozeni.

Literatura
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KATALYTICKA KONVERZE OXIDU UHLICITEHO NA OXID UHELNATY
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Ustav technologie ropy a alternativnich paliv, e-mail: chladeke@vscht.cz
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Uvod

V obdobi rostouciho povédomi o globalnim oteplovani a s rostoucimi environmentalnimi vyzvami, se
hledani udrZitelnych a ekologicky Setrnych zplisobd produkce surovin, energii a paliv dostava mezi zasadni
cile pro velké primyslové subjekty. Jednim z revolucnich pfistupl k dosazeni téchto cilli je vyuziti oxidu
uhli¢itého (COz) jako vstupni suroviny pro produkci oxidu uhelnatého (CO) pomoci zpétné reakce vodniho
plynu (reverse water-gas shift reaction - RWGS) [1]. Tento pristup otevird cestu k ekonomické a
ekologické transformaci chemického, dopravniho a energetického sektoru [2]. CO je mozné vyuzit jako
nedilnou soucast syntézniho plynu, ktery mlze byt nasledné zpracovan Fisher-Tropschovou syntézou
(FTS) na uhlovodiky [3] nebo jako surovina pro syntézu dalSich chemickych latek. Tato prace predstavuje
vyuziti redukce CO2 pomoci vodiku (H2) za pfitomnosti Zelezného (Fe) katalyzatoru. Pfinosem prace jsou
nejen teoretické a technické poznatky, ale také prispévek k diskusi o budoucnosti energetickych zdrojd a
snizovani emisi sklenikovych plynd. Tato prace mlze prispét k posouzeni vyuzitelnosti CO> jako zdroje
uhliku k udrziteln&jsi budoucnosti prlimyslu [4].

Pouzité metody

Byl syntetizovan zasadité aktivovany zeolitovy katalyzator, jehoz aktivni slozkou je zelezo. Katalyzatory
byly syntetizovany metodou pfimé iontové vymény (DIE) [5]. Nosi¢ katalyzatoru typu AZF byl
syntetizovan zasaditou aktivaci prirodniho zeolitu [6]. Katalyzator (velikost castic 2,24-3,55 mm) byl
modifikovan metodou DIE tfemi rliznymi postupy [71:

1. Modifikace pomoci 0,25 M roztoku dusi¢nanu Zelezitého (katalyzator FE1);

2. Modifikace pomoci 0,25 M siranu zeleznatého (katalyzator FE2);

3. Modifikace pomoci smési vySe uvedenych roztokll v ekvimolarnim pomeéru (katalyzator FE3).

DIE probihala pfi teploté 80 °C po dobu 5 hodin. Vzorky obsahujici Fe (II) byly modifikovany pod
atmosférou dusiku (N2), aby se zabranilo oxidaci Zeleza. Ziskané katalyzatory byly omyty
demineralizovanou vodou a suseny pres noc pri teploté 120 °C. Nasledné byly katalyzatory analyzovany
nékolika metodami, pro ovéreni jejich struktury a slozeni. PouZité metody zahrnovaly praskovou
rentgenovou difrakci, skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) s energetickou disperzni rentgenovou
spektroskopii (EDX), rentgenovou fluorescenci a vybrané sorpcni metody. Katalyzatory byly pred vlastnim
experimentem aktivovany ve vsadkovém reaktoru (autoklav o objemu 350 ml) pomoci vodiku pfi teploté
400 °C a pocatecnim tlaku 100 bar po dobu 180 min. V tomto reaktoru byla provedena i nasledna redukce
CO2 na CO. Cilovy molarni pomér plynd (H2/CO2) byl 3:1. Reakce probéhla pfi teplotach 200 °C a 425 °C,
pri poCatecnim tlaku 20 bar po dobu 120 min, k reakci byl vyuZit katalyzator FE2. Plyny byly analyzovany
a vyhodnoceny pomoci plynové chromatografie s plamenové ionizacnim detektorem v kombinaci
s tepelné vodivostnim detektorem.

Vysledky
Vysledky v prehledu uvadi Tab. 1 a Obr. 1.

Zaveéry a diskuse

Na zakladé vyhodnoceni charakterizace katalyzator( byl pro prvotni testy zvolen katalyzator FE2, ktery
mél nejlepsi distribuci porl (viz Obr. 1.). PFi prvnim pokusu byla zvolena reakcni teplota 200 °C, ktera se
ukazala jako pfilis nizka a konverze CO2 na CO byla zanedbatelnd, stopova koncentrace detekovaného
CO 21 (ppmv) naznacila, Ze konverze je mozna. Pfitomnost C5 uhlovodikd byla nejspise zplsobena
kontaminaci z predchoziho pouziti reaktoru. Pfi druhém pokusu, pfi kterém byla reakcni teplota 425 °C,
jiz reakeni plyn obsahoval 4,66 % CO a 1,37 % uhlovodikl (Ci-5). BEhem druhého pokusu doslo ke dvéma
udalostem, které ovlivnily vysledky. Prvnim problémem byla zavada na tlakoméru, ktery i prfi zcela
prazdném reaktoru ukazoval pretlak 1,4 bar, s ¢imzZ souvisela zfejmé i odchylka od poZzadovaného poméru
H2/CO2, kdy bylo dosaZzeno poméru téchto plynd v reaktoru cca 4:1. Druhou udalosti byla zjiSténa ztrata
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tlaku béhem reakce, ta byla zplisobena zavadou na hlavé reaktoru, ktera se pri tlakové zkousce

neprojevila. Ziskana data poskytla ale dobrou vychozi pozici a zkuSenosti pro nasledné testy.

Tabulka 1: SloZeni produktii reakce v zavislosti na teploté (% obj.)

Sloucenina Reakcni teplota Reakcni teplota Referencni Poznamka:
200 °C 425 °C slozeni * metan, etan, etylen,
Vodik 27,36 67,16 65,47 prgpa”f propylen,
Ostatni uhlovodiky* <LOD 1,13 <LOD n-butan
Oxid uhlicity 60,78 15,19 26,60
c5 1,72 0,24 <LOD
Kyslik 1,54 1,13 1,73
Dusik 8,60 10,48 6,2
Oxid uhelnaty 0,0021 4,66 <LOD
06 0,10
0,09
"~ 0,08
04_ 0,07
< 0,06
1S
0,37 0,05
= 0,04
025
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Obr. 1: Distribuce velikosti porii méfené pomoci rtut'ové porozimetrie (kumulativni vlevo a

inkrementalni vpravo)
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POZARNE-TECHNICKE CHARAKTERISTIKY ZEMNIHO PLYNU S PRIMESI
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Uvod

Snaha o vyuzivani zdrojd energie s nizkou nebo nulovou uhlikovou stopou vede k omezovani konvencnich
fosilnich paliv a jejich nahradé obnovitelnymi zdroji. Jednou z cest energetické transformace je primés
"uhlikové neutralniho" vodiku k zemnimu plynu v distribucni siti. Zemni plyn je smés methanu, vyssich
plynnych nasycenych uhlovodikd a dalSich plynd, jejichz obsah se lisi v zavislosti na plivodu zemniho
plynu. SloZeni zemniho plynu ovliviiuje jeho spalné teplo, resp. vyhrevnost, a dalsi parametry dilezité z
hlediska posouzeni zaménitelnosti plynnych paliv, jako Wobbeho &islo. Pridavek vodiku do zemniho plynu
zvysSuje jeho vyhrevnost vztazenou na hmotnost, zatimco vyhrevnost vztazena na objem se snizuje, coz
je dlsledek nizké hustoty vodiku. Do urcité koncentrace vodiku Ize zménu vlastnosti zemniho plynu
povazovat za dostatecné malou, aby bylo mozné smés pouzivat ve stavajicich energetickych zafizenich a
domacich spottebitich bez dodatecnych technickych UGprav. Takovyto zpdsob vyuziti vodiku pak
nevyzaduje dalsi investi¢ni naklady na strané spotrebitele a minimalni naklady v distribu¢ni siti. Kromé
uzitnych vlastnosti v energetickych aplikacich vSak pridavek vodiku ovliviuje i pozarné-technické
charakteristiky smésného paliva. Cilem prispévku je vypocet a experimentalni zjisténi mezi vybusnosti a
dalSich pozarné-technickych parametrl zemniho plynu a zemniho plynu s 10% pfimési vodiku. Zjisténé
vysledky jsou prispévkem pro posouzeni rizik spojenych s distribuci a vyuzitim tohoto smésného paliva.

Pouzité metody

Vzorek zemniho plynu byl odebran z regulacni stanice do tlakovych nadob a podroben plynové
chromatografické analyze pro zjisténi presného slozeni. Nasledné byl pfimisen Cisty vodik o vysledné
koncentraci 9,75 % obj. pro prvni koncentraci a dalSim misenim byl pfipraven vzorek o koncentraci
21 % obj.

Experimentalni stanoveni mezi vybusnosti zemniho plynu a jeho smési s vodikem bylo provedeno dle
normy CSN EN 1839 (metoda B), a interni metodiky Technického Ustavu pozarni ochrany! [1, 2]. Méreni
probihalo v ocelovém autoklavu o objemu 10 dm? za atmosférického tlaku a teplot v rozmezi 16-21 °C.
Pribéh jednotlivych experimentl byl zaznamenavan kontinualné za pomoci termoclankd a tlakového
Cidla. Kromé mezi vybusnosti tak byl zjiStén maximalni vybuchovy tlak a rychlost jeho narlstu.

Pro vypoCet mezi vybusnosti bylo vyuzito postupl, které vychazeji z koncentracniho zastoupeni Cistych
latek a Le Chatelierova pravidla (CSN EN 386405), ze stechiometrického sloZeni horlaviny se vzduchem
(Lloydovo pravidlo) a ze zastoupeni uhliku a vodiku ve smési [3, 4, 5].

Vysledky

V Tab. 1, Tab. 2 a Tab. 3 jsou uvedeny experimentalné zjisténé hodnoty mezi vybusnosti v porovnani s
hodnotami ziskanymi vypoctem. Tab. 4 shrnuje maximalni vybuchovy tlak (pmax) @ maximalni rychlost
nardstu vybuchového tlaku (dp/dt)max.

Tabulka 1: Porovnani namérenych a vypoctenych mezi vybusnosti zemniho plynu

Metodika LEL (% obj.) UEL (% obj.)
Lloydovo pravidlo 4,9 31,3
CSN EN 386405 4,2 17,3
Vypocet ze zastoupeni uhliku a vodiku 5,7 16,6
Namérené hodnoty 4,76 £ 0,32 16,59 £+ 0,33

1 Dékuji plk. Ing. Janu Karlovi za umoznéni méfeni a cennou pomoc pfi méfeni.
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Tabulka 2: Porovnani naméfenych a vypoctenych mezi vybusnosti zemniho plynu s pfimési
vodiku 9,75 % obj.

Metodika LEL (% obj.) UEL (% obj.)
Lloydovo pravidlo 53 33,6
CSN EN 386405 4,2 18,7
Vypocet ze zastoupeni uhliku a vodiku 6,3 17,4
Namérené hodnoty 4,74 £ 0,80 17,20 + 0,80

Tabulka 3: Porovnani naméfenych a vypoctenych mezi vybusnosti zemniho plynu s pfimési
vodiku 21 % obj.

Metodika LEL (% obj.) UEL (% obj.)
Lloydovo pravidlo 5,8 36,7
CSN EN 386405 4,2 20,5
Vypocet ze zastoupeni uhliku a vodiku 7,1 18,3
Namérené hodnoty 4,64 + 0,33 20,37 £ 0,35

Tabulka 4: Maximalni vybuchovy tlak a rychlost jeho nariistu

Koncentrace horlaviny Pmax (dp/dt)max
e (% obj.) (MPa) (MPa/s)
Zemni plyn 10,64 0,74 20
Zemni plyn s vodikem (9,75 % obj.) 10,08 0,74 19,9
Zemni plyn s vodikem (21 % obj.) 190’6113 0 _65 1_7

Zaveéry a diskuse

Pfimési vodiku k zemnimu plynu doSlo k o¢ekavanému rozsifeni mezi vybusnosti. Byla zjisténa dobra
shoda mezi vybusnosti vypoctenych podle CSN EN 386405 a zjisténych experimentalné. Vypocet podle
CSN ve vsSech pripadech poskytl konzervativni odhad a jeho pouziti v pripadé neproveditelnosti
experimentalnich méreni je tak bezpec¢né. Ostatni metody vypoctu mezi vybusnosti se ukazaly jako méné
spolehlivé. Maximalni vybuchovy tlak po pfidavku vodiku do smési zlstal prakticky nezménén, ale
maximalni rychlost narlistu vybuchového tlaku se po pfimési vodiku vyrazné zvysila. To je tfeba vzit v
Uvahu pfi hodnoceni bezpecnosti v ramci provozu a Udrzby zarizeni pro dopravu a distribuci zemniho

plynu.
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Uvod

S omezenimi na chemické slozeni benzinli (zakaz tetraethylolova, omezeni obsahu aromat) je obtizné
dosahnout pozadovanych hodnot oktanového Cisla které udava norma CSN EN 228. Jednou z moznosti,
jak oktanové Cislo v benzinu zvysit je vyuZiti izomerace lehkého benzinu, tedy katalyticka konverze
linedrnich n-alkand na pfislusné iso-alkany [1]. Klicovym prvkem ovliviiujicim efektivitu izomeracnich
proces(l je spravny vybér katalyzatoru. V dneSni dobé jsou prlimyslové vyuZivany katalyzatory na bazi Pt
nebo Pd nanesené na kyselém nosici. Tim je bud’ chlorovana alumina, SO4-ZrO: ¢i zeolit. Ukolem kyselé
sloZky je na svych aktivnich mistech protonovat uhlovodiky ze suroviny na reaktivni karbokationty, které
snadno izomeruji. Jednou z nezadoucich vedlejSich reakci je oligomerace karbokationt( a olefin{ na delsi
retézce, které zanasi aktivni mista katalyzatoru a tim brani dalSim reakcim, coz vede k postupné deaktivaci
katalyzatoru [2]. Problém se zanaSenim aktivnich mist koksovymi Usadami fesSi kovova slozka (Pt nebo
Pd), na niZz probihaji hydrogenacni reakce iso-alkend na iso-alkany. Pfidavek kovu sice mirné snizuje
celkovou konverzi procesu, avsak jeji hodnota v Case klesa vinou deaktivace nékolikanasobné pomaleji
(bez Pt je deaktivace otazkou nékolika hodin [2, 3]). Z vySe uvedenych kyselych nosi¢l ma nejvyssi
aktivitu chlorovana alumina [4]. Procesy s timto katalyzatorem Ize provozovat za relativné nizkych teplot
(110-140 °C), coz je velice vyhodné z pohledu termodynamické rovnovahy reakce. Hlavni nevyhodou je
jejich nizka tolerance necistot v suroviné (S, N, H20), nutnost pridavat ClI- do suroviny a fakt, ze po
katalyzatory provozované pri 200-300 °C. AvSak oproti aluminé je Ize regenerovat a maji vyrazné vyssi
toleranci k rlznym necistotdm. Diky tomu se pred izomeracni jednotku nemusi zavadét procesy
hlubokého cisténi (napt. hydrogenacni rafinace) [7].

V pomyslném stfedu z hlediska aktivity pak stoji katalyzatory na bazi sulfonovaného ZrO2, provozované
vétsinou pfi teplotach 180-210 °C. Tyto katalyzatory maji nizkou toleranci k pfitomnosti vody v suroviné.
Lze je pIné regenerovat oxidaci koksovych Usad v proudu suchého vzduchu [8].

Pouzité metody

Vysitovana znélcova frakce 224-560 um (na pfistroji Retsch AS-300) byla nejprve kysele modifikovana,
tedy louzena v 3M HCI (80 °C, 4 h). Tim se snizil obsah Al ve znélci a vyrazné narostl vnitfni povrch.
Vznikla velice husta suspenze byla délena dekantaci a promyvana destilovanou vodou do neutralniho pH.
Na vysuseny modifikovany znélec (APh) byla nanesena platina ve formé vodného roztoku HzPtCls*xH20
a po vysuSeni byl katalyzator kalcinovan v peci pfi 300 °C 4 h (ohfev 1 °C/min). Samotné testy byly
provedeny ve vsadkovém reaktoru Parr 4575A. Nejprve bylo nutné vzdy 6 g katalyzatoru aktivovat
(redukovat Pt z oxidické na kovovou formu) za teploty 300 °C a tlaku 60 bar (H2) po dobu 3 h. Nasledné
bylo po vychlazeni na laboratorni teplotu do reakéni nadoby pfidano 30 g n-hexanu a byl proveden
samotny test katalyzatoru (250 °C, 15 bar (Hz2), 1 h, 500 rpm). Po skoncéeni pokusu a vychladnuti na
35°C byly do tedlarového vaku odebrany plynné produkty a odeslany na analyzu pomoci RGA
(tfikolonovy plynovy chromatograf pro analyzu rafinérskych plynll). Po otevreni reakéni nadoby byla
kapalina odebrana kapatkem, prevedena do 100 ml lahvicky a nasledné analyzovana plynovou
chromatografii (Agilent 7890A s kolonou HP-PONA a FID detektorem).

Vysledky

Experimentalné byly porovnany celkové konverze n-hexanu pfi pouZziti tfi rliznych katalyzatorli, komercné
dostupného zeolitového a nami syntetizovanych Pt/A-Ph s obsahem platiny 0,5 a 2 %hm. Vysledky
shrnuje nasledujici Tab.1. Ze vSech produktd izomerace jsou nejvice zastoupeny methylpentany. Dalsi
vyznamnéji zastoupenou slozkou zjisténou v kapaliné je dimethylpentan
(0,3 - 0,5 %hm.). Dalsim dlleZitym sledovanym parametrem byla celkovda materidlova bilance
experimentl (viz.Obr.1). Jedinym vyraznym rozdilem mezi experimenty je vyrazny narlst vytézku
plynnych produktl pfi pouziti (2%) Pt/A-Ph oproti zbylym dvéma katalyzator@im.
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Tabulka 1: Porovnani konverze a sloZeni izomeratii pfi pouziti rliznych izomeracnich kat. pFi

250 °C, 15 bar (H2), 500 rpm po dobu 1 h

Katalyzator Pt/Zeolit (0,5 %) Pt/A-Ph (2 %) Pt/A-Ph
Konverze n-C6 (%hm.) 3,75 0,72 0,88
i-C6/n-C6 (%hm.) 3,70 0,67 0,89
methylpentany (%hm.) 3,58 0,66 0,87

'g 100 H Plyn

<

x Kapalina

Z 50

g , - -~ - . Katalyzator

(e] . Ztraty

Pt/Zeolit  (0,5%) Pt/A-Ph (2%) Pt/A-Ph

Obr. 1: Materialova bilance experimenti

Poslednim sledovanym parametrem bylo chemické sloZeni odebranych plynnych produktt. Upravené
vysledky (po odstranéni kontaminace Oz a N2 ze vzduchu béhem odbéru) jsou zobrazeny v Tab. 2. Plynné
produkty obsahuiji zejména vodik a odpafeny nezreagovany n-hexan. Z kratSich uhlovodik{ vzniklych
krakovani n-hexanu ma nejvyznamnéjsi zastoupeni propan (pfi pouziti nosice A-Ph). Zeolitovy katalyzator

poskytl zejména Cs uhlovodiky a oproti A-Ph jen malé vytézky Ci-s.

Tabulka 2: Chemické sloZeni plynnych produkti (%hm.)

Slozka Pt/Zeolit (0,5 %) Pt/A-Ph (2 %) Pt/A-Ph
Ha 53,30 51,68 48,32
Methan 0,44 2,01 1,81
Ethan 0,39 1,80 1,61
Propan 1,24 3,59 2,35
Cs 2,55 0,49 0,82
n-hexan 41,43 39,57 44,25

Zaveéry a diskuse

Z vySe uvedenych vysledkd je zfejmé, Ze experimentalné pfipravené katalyzatory na bazi znélce
poskytovaly vyrazné horsi vysledky pfi izomeraci n-hexanu nez pouZity znélcovy katalyzator. Ddvodem
mohla byt nejspiSe Spatné zvolena teplota ktera nebyla dostatecna na aktivaci n-hexanu. Vznikly izomerat
obsahoval dle ocekavani zejména 2-methylpentan a 3-methylpentan. Zeolitovy katalyzator mél vyssi
selektivitu k 2-methylpentanu, znélcové naopak.
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Uvod

Atmosféricka destilace ropy (ADR) je zakladni technologii zpracovani ropy. Vyznacuje se nejvétsi
kapacitou ze vSech technologii v rafinérii. Pracuje s nejkomplexnéjsi surovinou. Produkty ADR jsou kyselé
plyny, benzin, petrolej, plynové oleje a mazut. Analytické Udaje o provozu ADR jsou ziskavany priibézné
pomoci procesnich analyzatorl a periodicky v laboratofi z odebranych vzork(. Rozsah a Cetnost téchto
analyz mohou byt rlizné. Z chemicko-inZenyrského hlediska predstavuje ADR velmi slozZité zafizeni. V
hlavni koloné je 30-45 pater rlizného typu a s rliznou funkci. Z kolony je odtahovan hlavovy, 3-5 bocnich
produktl a destilacni zbytek. V koloné jsou pouzity rdzné typy refluxd a do spodku kolony se vhani
stripovaci para. Jedna se o zafizeni s nejvetsi spotfebou tepla v rafinérii. Velka pozornost se proto vénuje
rekuperaci tepla. Rizeni ADR je velmi slozité, s vyhodou se od 70. let uplatiiuje tzv. pokrocily systém
fizeni (Advanced Process Control, APC) [1, 2]. APC umoznuje dynamicky reagovat na zmény kvality
suroviny [3], optimalizovat vytézky produktd, minimalizovat odchylky kvality, zvySovat flexibilitu a
snizovat operativni naklady jednotky [4]. Jako parametry jsou v APC vyuZzivany: pritoky, teploty, tlaky
ropy, produktl, refluxi a stripovaci pary; Udaje destilacnich kfivek ASTM i TBP [5]; Udaje z procesnich
analyzatorl a laboratornich analyz [6]. Lze pouzit rlizna optimalizacni kritéria [7], napf. minimalizovat
spotfebu energie nebo maximalizovat zpracovani ropy. APC bylo implementovano na fadé ADR [2, 6, 8]
i na dalSich destilacnich kolonach v rafinériich [9]. Cilem projektu bylo posoudit rozsah vyuziti analytickych
udajd pro fizeni redlné ADR vyuzivajici APC, posoudit, zda existujici systém monitorovani kvality je
dostacujici pfi CastéjSich zménach kvality ropy a navrhnout mozna zlepseni.

Pouzité metody

Byla posuzovana redlnd ADR, uvedena do provozu v roce 1982, s kapacitou 3 mil t'r. Kolona ma 34
pater a pracuje s tlakem 90 kPa. Do kolony se ropa nastfikuje s teplotou 360 °C na 4. patro odspodu,
kde dochazi k ¢asteCnému odpareni. Ze spodku kolony se odtahuje mazut (AZ). Do spodku kolony se
vhani prehrata vodni para. Odbérova patra jsou 9. (tézky plynovy olej, TPO), 15. (plynovy olej, PO) a 25.
(petrolej, Pe). Hlavovy produkt se v refluxni nadrzi rozdéli na kysely plyn, benzin (Bi) a vodu [10]. Na
jednotce byla implementovana APC a jeji role zde je dle teploty vyluCovani parafin (TVP) motorové nafty
z miseni (max. -6,5 °C v zimnim obdobi) upravovat 95 % obj. destilacni kfivky plynového oleje regulaci
teploty bocniho cirkulacniho refluxu I. Bylo odebrano vSech 5 produktd ADR, pro které byly stanoveny
destilacni krivky ASTM D86 a simulované destilace s pouzitim standardnich analytickych metod.

Vysledky

Podobné jako pro PO v Tab. 1 je monitorovana i kvalita Bi, Pe, TPO a AZ stanovenim hustoty, ASTM D86
destilace a bodu vzplanuti TPO v laboratofi v intervalech 1 den az 2 tydny. Z Tab. 2 vyplyva, ze APC
dynamicky Fidi teplotu vylucovani parafinli v misené motorové nafté s odchylkou do 1,3 °C, regulovanim
vytézku plynového oleje v rozsahu 1 % hm. Obr. 1, Obr. 2 a Tab. 3 ukazuji, Ze existuji vyznamné prekryvy
kfivek simulované destilace produktl ze studované ADR. Tyto prekryvy byly dale kvantifikovany
kombinaci skuteCnych vytézkd produktd a vysledkd simulované destilace. Napf. ze
14,3 % hm. Pe obsaZeného v ropé bylo 2,2 % hm. obsazeno v Bi, 10,8 % hm. v Pe a 1,6 %hm. v PO.
S vyuzitim vysledkd simulované destilace by bylo mozné tyto prekryvy zmirnit, tj. ,narovnat" destilacni
kFivky v Obr. 1 a Obr. 2.

Zavéry a diskuse

Rozsah analytického monitoringu studované ADR je minimalisticky a odpovida dlouhodobému zpracovani
ropy stabilni kvality. Implementovany systém APC vyuziva Udaj pouze jednoho procesniho analyzatoru.
Aktudlni destilacni charakteristiky studované ADR byly velmi blizké pozadovanym parametrlim. Vyuziti
simulované destilace k monitorovani provozu ADR by poskytlo vyznamné vice informaci nez soucasny
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stav a pravdépodobné by pomohlo zlepsit ostrost déleni. Doporucuje se vyuzit automaticky plynovy
chromatograf pro monitorovani a fizeni kvality produktd ADR a revidovat soucasny monitoring ADR,
pokud dojde k ¢astéjSim zménam kvality zpracovavanych rop v rafinérii.

Tabulka 1: Porovnani pozadovanych a zjisténych analytickych hodnot pro plynovy olej (PO)

cil 01/11/2023 | 08/11/2023 | 15/11/2023 | 12/11/2023
Laborator Ze vzorki
Hustota (kg'm3) 855 858,4 853,9 854,3 -
ZD (°O) 165 161 169 176 189,5
95 % obj 355 364 357 364 361,6
KD 375 368 367 370 375
Tabulka 2: Vysledky Fizeni odtahu plynového oleje systémem APC
Datum Pozadavek 01/11/2023 08/11/2023 15/11/2023
Pozadovana TVP NM z APC (°C) <-6,5
TVP NM z analyzatoru Benke (°C) - -7,2 -7,8 -7,3
Vyt&zek PO (% hm.) - 14,67 15,06 15,66
95 % obj ASTM D86 - 368 367 370
Tabulka 3: Prekryvy destilacnich kfivek simulovanou destilaci (°C)
Bi vs. Pe Pe vs. PO PO vs. TPO TPO vs. AZ
95 % obj - 5 % obj nasledujici frakce 12,9 80,5 90,6 146,9
KD - ZD nasleduiici frakce 185,4 302,3 331,1 504,1
700 700
600 600
500 G 500
O 400 < 400
g 300 2 300
S 200 & 200
£ 100 ~ 100
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 20 40 60 80 100
Predestilovano (% hm) . Predestilovano (Ofehm.)
Bi Pe PO PO TPO
TPO AZ 180 °C AZ eeeseeens TBP 50 % wt
----- 270°C  =====360°C 550 °C SO A

Obr. 1: Destilacni kfivky simulovanou
destilaci produktd ADR

Obr. 2: Destilacni kfivky simulovanou destilaci
zohlednujici vytézek produktii ADR
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Uvod

Stanoveni obsahu karbonyll v bio-olejich ziskanych termickym rozkladem lignocelulézové biomasy je
ddlezité pro odhad stability bio-oleje pfi skladovani i pro navrh procesu hydrorafinace za uc¢elem produkce
pokrocilych biopaliv. Faixova metoda standardizovana jako ASTM E3146 je Siroce pouzivanou metodou
pro stanoveni obsahu karbonyl v bio-olejich. Stanoveni obsahu karbonyl{ touto metodou by vsak mohlo
byt ovlivnéno napriklad pritomnosti bazickych dusikatych sloucenin, které mohou byt ve vyznamném
mnozstvi pritomny v bio-olejich vyrobenych naptiklad z fas ¢i odpadnich Cistirenskych kall. Slouceniny
dusiku mohou reagovat s HCl vznikajici jako vedlejsi produkt oximacni reakce karbonylové skupiny
s hydroxylaminem. Jelikoz je Faixova metoda zalozena na zpétné titraci znamého mnoZstvi
triethanolaminu (TEA) pridaného k reakéni smési, pritomnost bazickych dusikatych sloucenin v bio-oleji
bude mit za nasledek podhodnoceni obsahu karbonyld. To mlze byt problémem pro odhad stability pfi
skladovani, protoze jak je znamo, karbonylové slouceniny jsou hlavnim ddivodem termicko-oxidacni
nestability bio-olejl. Cilem této studie bylo identifikovat mozné dusikaté interferenty a otestovat rdizné
korekeni pristupy pro presnéjsi stanoveni obsahu karbonyld v bio-olejich s vysokym obsahem dusiku.

Pouzité metody a studované vzorky

Hlavni studovanou a pouzitou metodou byla metoda pro stanoveni obsahu karbonyll v bio-olejich
v souladu s normou ASTM E3146. Pro titracni stanoveni byl pouzit potenciometricky titrator Titrando 888
(Methrom AG) vybaveny kombinovanou pH elektrodou (LL-Solvotrode easy clean). Byly studovany tfi
rlizné korekCni pristupy pro stanoveni obsahu interferujicich sloucenin v bio-olejich, vSechny zalozené na
titraci vzorku roztokem 0,1M HCI:

1. Pfima titrace vzorku (cca 0,2-0,5 g bio-oleje bylo rozpusténo v 80% ethanolu);

2. PFima titrace vzorku v pritomnosti TEA (cca 0,2-0,5 g bio-oleje a 0,5 ml roztoku TEA pouzivaného pro
stanoveni obsahu karbonyld bylo rozpusténo v 80% ethanolu);

3. Korekce na obsah mineralnich kyselin popsana v priloze X2 metody ASTM E3146.

V prvnim kroku bylo testovano 65 modelovych dusikatych sloucenin pfimou titraci cca 0,5 mmol
slouCeniny roztokem 0,1M HCl za ucelem identifikace potencialnich interferenci pfi stanoveni
karbonylovych sloucenin Faixovou metodou. Dale byly testovany a porovnany tfi vySe uvedené korekcni
pristupy pro analyzu 18 rliznych bio-olejd ziskanych z rliznych druh@ biomasy a z rlznych procest
(hydrotermalni zkapalfiovani (HTL), pyrolyza, hydrorafinace), liSici se dale obsahem karbonylli a dusiku.
Méreni kazdého vzorku bylo provedeno alespon tfikrat.

Vysledky

Mezi hlavni identifikované interferenty Ize zaradit amoniak, aminy a vybrané heterocyklické slouceniny.
Smichanim slamového HTL bio-oleje s modelovou smési dusikatych sloucenin se ukazalo, ze se zvysujicim
se obsahem dusiku ve vzorku se zvysuje i podhodnoceni obsahu karbonylt. Ackoliv je pfima titrace vzorku
nejjednodussim a nejrychlejsim korekénim pristupem, u vzork( obsahujicich malé mnozstvi interferujicich
sloucenin je pro ziskani spolehlivych a presnych vysledkd zapotfebi vétsi navazka vzorku. Korekeni pristup
dle metody ASTM E3146 je pouZitelny i pro korekci obsahu bazickych latek ve vzorku, je vSak nejpracnéjsi,
TEA" byl identifikovan jako nejvhodnéjsi pro svou kratkou dobu analyzy, nejlepsSi opakovatelnost diky
vazeni roztoku TEA a byl tedy pouzit pro korekci vysledkd obsahu karbonyll v nize uvedenych Obr. 1 a
Obr. 2. Z analyzy vyplyva, Ze korekce je nutnd prevazné pro bio-oleje ziskané z HTL a bio-oleje po
hydrorafinaci. Jak Ize vidét na Obr. 1A, bez pouziti korekce byly pro bio-olej ze smési polyuretanu a
miscanthu ziskany zaporné hodnoty obsahu karbonyld, ackoliv vzorek malé mnozstvi karbonylli obsahuije.
Pro bio-olej zfas bylo po zavedeni korekce stanoveno o 18% vice karbonylovych sloucenin.
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Nejvyznamnéjsi rozdily byly zaznamenany pro hydrorafinované bio-oleje (viz Obr. 2A), kdy s klesajicim
obsahem karbonyld narlsta chyba jejich stanoveni a zvysuje se tak nezbytnost provedeni korekce.

A 45 B =
5 401 HTL bio-oleje Pyrolyzni bio-oleje
3 35 s 301
E 3
£ 30 E 25
S
3201 220
$ 15 LT
= 10 g 10
§ 05 4 =
2 2
f 00 - ® 05
é 05
Polyuretan + Odpad z Rasy Kalz &istirny ~ Kravsky hnij 00 7 Seno Vétve Slima
Miscanthus potravin odpadnich vod
Obsah N 2,40 2,50 6,60 2,30 3,43 Obsah N 1,57 0,55 1,12
(%hm.) (%hm.)

Obr. 1: Vysledky obsahu karbonylii pro surové bio-oleje bez (cervené sloupce) a s korekci na
obsah bazickych sloucenin v bio-oleji (zelené sloupce)
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Obr. 2: Vysledky obsahu karbonyld pro hydrorafinované bio-oleje bez a s korekci (A); Zavislost
hodnoty korekce na obsahu dusiku (B)

Zavéry a diskuse

Méreni prokazalo, ze dusikaté slouceniny pfitomné v bio-olejich maji negativni vliv na stanoveni obsahu
karbonyl( v bio-olejich Faixovou metodou, coz vede k podhodnoceni vysledkd. Jako nejvhodnéjsi korekcni
pristup pro presnou a rychlou korekci obsahu interferujicich dusikatych latek pfi stanovovani karbonyld
v bio-oleji byl identifikovan korekéni pristup oznaceny jako "Prima titrace vzorku v pfitomnosti TEA".
Alternativné Ize korekci vypocitat pomoci regresni rovnice uvedené na Obr. 2B, vyjadrfujici zavislost
hodnoty korekce na obsahu dusiku v bio-oleji. Vysledky méfeni ukazaly, Ze bio-oleje obsahuijici vice nez
2 %hm. dusiku, nebo vice nez 0,5 mmol C=0/g by mely byt podrobeny tomuto korekénimu méfeni pro
eliminaci podhodnoceni obsahu karbonyl@. Upravou metody, ktera by méla byt ¢asem zahrnuta v normé
ASTM E3146, Ize ziskat presnéjsi informace o obsahu karbonyll v bio-olejich, cenné pro vyvoj a
optimalizaci vyroby a Upravy bio-olejd.
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Uvod
V rédmci dotacniho programu HEAT, probéhne modernizace teplarny v Mladé Boleslavi, cilem je snizeni
emisniho faktoru CO2. Dosavadni hlavni palivo, hnéde uhli, bude nahrazeno biomasou. Modernizace
zahrnuje veskeré Upravy TEPLARNY souvisejici se zménou palivové zakladny. V didsledku snizeni
vyhtevnosti paliva dojde ke snizeni parniho vykonu stavajicich uhelnych kotld K80 aK90 ze 140 t/h na
100 t/h. Deficit vykonu nahradi novy kotel K20 o parnim vykonu 80 t/h, ktery bude spalovat pouze drevni
Stépku. Pfipravu drevni Stépky bude zajiStovat nové palivové hospodarstvi, které umozni dopravu a
vykladku dfevni Stépky z zelezni¢nich kontejnerl nebo nakladnich automobild.
Maximalni kapacita vykladky bude 1 400 m3/h. Soucasti palivového hospodarstvi je systém Upravy
rozmérl drevni Stépky, separace kovl a skladovani v uzavirenych silech o celkové kapacité 45000 m3.
Doprava drevni Stépky z prijmovych stanic bude probihat prostfednictvim pasovych dopravnikd. Soucasti
dopravni linky je i magneticka separace feromagnetickych materiald. V dopravnich cestach 4 dopravnich
linek je vzdy umistén hvézdicovy tFidi€ pro separaci nadrozmérnych kust dfevni hmoty, pfipadné i kamend
a jinych cizich predmétl. Nadsitné se v pomalobézném dvourotorovém drti¢i podrti na vyhovujici
frakci. Podsitné z hvézdicového tfidice a podrceny nadrozmérny material bude dopravovan dopravniky
drevni Stépky do zasobnich sil.
Odebirani vzorkll je navrZeno ve vysypkach pod hvézdicovymi tfidic¢i nadrozmérnych kustl zd(vodu
zbaveni se nezadoucich pfimeési ve drevni stépce (DS). V kazdé vysypce bude instalovano zafizeni na
odbeér vzorku, vmomentu vykladky a v asovém odstupu chodu dopravnik{ k mistu vzorkovani. V priibéhu
dopravy DS z konkrétniho kamionu, nebo kontejneru, je spusténa vzorkovaci sekvence. Bude odebrano
0,5 + 1 kg drevni tépky jako reprezentativni vzorek. Pro volbu velikosti obalu bude pouZita nejmensi
objemova hmotnost DS 200 kg/m?.
Vytfidéna DS jde pres otevienou Cast Snekového dopravniku, umisténou v prostoru svodu vytridéného
materialu pod tfidicem. Tento Snek je spustén pri vykladce kamionu ¢i kontejneru nékolikrat a pomoci
tohoto Sneku je materidl odebran a vsypan do nasypky nad navazujici dopravou kbalici lince. Odbérny
$nek bude nastaven na odbér nékolika vzorkdl, vzdy tak aby odebral potfebné mnozstvi a prebytek vratil
reverznim chodem zpét do procesu dopravy, po nashromazdéni potfebného poctu mensich vzorkl ve
vysypce odbérného Sneku se cely smésny vzorek posune kbalicimu stroji, ktery vzorek uzavie do obalu
a bude opatten etiketou s Udaji o dodavateli a dalSimi potrebnymi daty.
Po dokonceni zabaleni a oznaceni pokracuje vzorek za pomoci systému dopravnikd, ¢i za pomoci ichopu
az do prostoru skladu u laboratore, kde je umistén do skladovaci kdje pristavené pod vypad
zdopravy. Obal a zavreni vzorku musi byt co nejvice tésné pro uchovani vzorku beze zmén od nabéru po
vyhodnoceni v laboratofi. Po rozbaleni vzorku bude obal ekologicky zlikvidovan a nezpracované zbytky
Stépky sesypané do vyclenéné nadoby, které budou po naplnéni vraceny do procesu dopravy DS,
napriklad do volného kamionového stani, nebo do doplnéného skluzu na jeden z dopravnikd.
Strojné technologickd zafizeni pro dopravu vzorkd drevni Stépky do skladovych box{ u laboratore dle
navrhu mozného feseni tvori:

e 4 ks zafizeni na odbér vzorku
4 ks doprava do baleni
4 ks balici zafizeni
4 ks etiketovaci zatizeni
1 ks sbérny dopravnik
1 kpl dopravnikovy systém do skladu vzorkd )
Ovladani vzorkovani zmistniho PLC (automaticky intervalovy odbér, signalizace zapinéni nasypek). Udaje
ZPLC budou prenaseny do logistického systému pro elektronickou registraci a Fizeni dodavek DS. SW
musi byt pfipraven na variace rliznych zdrojd Stépky a umoznit jednoznacnou identifikaci odebiraného
vzorku.
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Ridici systém palivového hospodatstvi bude zajitovat:
e Vykladku a dopravu dfevni Stépky do sil a dopravu ze sil do provoznich zasobnikd kotld.
e Vzorkovani pro rlizné varianty vykladky Stépky, baleni, oznaceni a dopravu vzorku zmista odbéru
do objektu SO112.
e Odesilani dat do logistického systému: identifikace vzorku s dodavkou, vysledky rozboru vzorku
v laboratofri.
e Sbér a zpracovani dat z provozu technologie, automatické rizeni technologie dopravnich linek.
 Prenos informaci na vyklopnu vcetné uvolnéni, nebo blokace vykladky Stépky ze ZelezniCni
dopravy. Distribuce DS na rtizné dopravnikové linky (A, B, C, D) pomoci deskovych uzaveérd.
e Prenos informaci o misté vykladky stépky u silni¢ni dopravy (Cislo rampy na zobrazovadi u silni¢ni
vahy, distribuce na dopravnikové linky A, B, C, D pomoci deskovych uzavér{.)
Komunikaci s mistnim PLC vzorkovani a vizualizace do logistického systému.
e Komunikaci s RS pouzivaném v laboratori SO112.
e Priorita volby trasy v pfipadé soubéhu automobilové a ZelezniCni dopravy
Béhem uvadéni do provozu bude nutné ovérit ¢asovy Usek, po ktery se DS vyskytuje na konkrétni
dopravnikové lince a poté stanovit stfedni interval, pri kterém bude dochazet k odbéru, aby byla zajisténa
jednoznacna identifikace vzorku.

Pouzité metody

Projekt se nachazi v pripravné fazi, metodika pro automatizovany odbér a vyhodnoceni vzorkd drevni
Stépky bude tvorena v projekéni faze, predpokladany zacatek ve tretim kvartalu 2024. Veskeré postupy
zde uvedené budou teprve ovéreny v praktickém provoze a podrobeny expertize pravé v projekéni fazi.

Vysledky

Proces odebirani vzorkd nebude ovlivnitelny tretimi stranami ve prospéch konkrétniho dodavatele. Dojde
ke standardizaci postupu a vysoké opakovatelnosti. Zamezenim vyskytu osob v prasném a potencionalné
nebezpecném prostfedi dojde k navySeni bezpecnosti provozu. Inovativni pfistup si vyZadal zavedeni
novych postup(, specialné vyvoj balici linky pro DS.

Zavéry a diskuse

Proces odbéru drevni Stépky se povedlo diky vybéru vhodné technologie plné automatizovat. Zadani
projektu vedlo k inovativnimu pfistupu a nutnosti pouzit nestandartni technologie. V oblasti baleni vzorkd
do plastovych oball, je dokonce zafizeni teprve ve vyvoji a bude se jednat o ¢esky unikat.

Literatura

1. Interni technické standardy SKODA AUTO.
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Uvod

Béhem prace byly impregnovany dva druhy adsorpcnich materiald, jeden Cisty silikagel a druhy material
pod obchodnim jménem Envisorb B+, ktery je slozeny z 85 % SiO2 a zbytek z aktivniho uhli. Jako
impregnacni Cinidlo byl na zakladé literarni reSerSe pouzit polyethylenimin, ktery by mél zabudovanim
dusikatych funkcnich skupin do matrice materialu zvysit sorpcni kapacitu pro zachyt CO2 u jednotlivych
upravenych materiald [1]. Cilem bylo porovnat rzné zplsoby impregnace vybranych materidld a
nasledné zjistit vlastnosti upravenych materidlG (napf. elementarni slozeni, BET povrch, distribuce porl
a objem por{). Vybrané materidly byly dale pouzity pro sorpci oxidu uhli¢itého pri teploté 50 °C.

Pouzité metody

Byly zvoleny dva rlizné zplsoby impregnace, podtlakova impregnace pfi laboratorni teploté a
ultrazvukova impregnace pti 50 °C. Pro oba vybrané materidly byly otestovany obé metody impregnace
a na zakladé mnozstvi impregnantu v matrici materialu se urci efektivnéjsi metoda impregnace.

Obr. 1: Aparatura pro podtlakovou impregnaci
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Obr. 3: Susarna se vzorky v exsikatoru, na ktery je pripojeny mérici vak napinény CO2

Vysledky
Vzhledem k mnoZstvi uchyceného impregnacniho materidlu a také z hlediska sorpcnich vlastnosti, ma
zatim nejlepsi viastnosti silikagel pripraveny podtlakovou impregnaci.

Literatura
1. Kyselova, V.; VyslouZil, J.; Ciahotny, K. Pfiprava impregnovanych materiald pro zachyt CO.. Paliva 2018, 4, 100-104.
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Uvod

Biomasa je prirodni substanci vznikajici fotosyntézou z CO: pritomného v atmosfére. Termochemickou
konverzi rliznych typl odpadni biomasy mlZeme ziskat rlizné uzitecné produkty vhodné pro soucasnou
vyrobu energie a materidlové pouziti. Podle reakénich podminek Ize termochemickou konverzi rozdélit na
tfi zakladni termické dé&je — spalovani, zplyfiovani a pyrolyzu. Pyrolyza je termochemicky proces probihajici
za nepristupu vzduchu v teplotnim rozmezi 300 az 1 000 °C. Pfi procesu vznika pevny uhlikaty zbytek,
kondenzuijici (kapalné) produkty a plynné produkty. Pevny uhlikaty zbytek obsahujici prevazné uhlik (az
90 %), je zkoncentrovanou formou plvodné zachyceného CO: z atmosféry (1 g Cistého uhliku je
ekvivalentni 3,7 g CO2). Tento zbytek také byva oznacovan terminem biochar. Jeho pouziti v zemédélstvi
jakozto slozky zlepsSujici vlastnosti pldy umoziiuje nizkonakladovou celoplosnou sekvestraci CO: a
prispiva tak ke snizeni mnozstvi oxidu uhli¢itého v atmosfére [1]. Pfidavkem biocharu do pldy Ize
napomahat jejimu provzdusnéni, pfistupu vody ke kofenlim, zadrZovani nutrientd a tim Ize i zlepsit
ucinnost hnojiv [2]. Plynné a kapalné produkty procesu pyrolyzy Ize pouzit k vyrobé tepelné a po jeji
konverzi i elektrické energie a vysledkem celého postupu tak midZe byt kombinovana vyroba elektrické a
tepelné energie se zapornymi emisemi oxidu uhlicitého. Cilem této prace je zjisténi vlivu teploty pyrolyzy
na distribuci produktl pyrolyzy poskliziiovych zbytk( mezi pevné, kapalné a plynné produkty pyrolyzy a
dale detailn&jsi analyza vznikajicich pyrolyznich produktd.

Pouzité metody

Pro samotné pyrolyzni experimenty byla vyuzita aparatura sestavena z kovového reaktoru a elektricky
vytapéné pece s regulaci teploty. Uzavér reaktoru byl opatfen bo¢nim vstupem pro moznost proplachu
inertnim plynem, kterym bylo hélium. Produkty vystupuijici z reaktoru byly vedeny odbérovou trati
osazenou bankou a chlazenymi absorpcnimi nadobkami, do kterych byl zachycovan kondenzujici podil
pyrolyznich produktl dale byl produkt veden pres fritu do plynotésného vaku o objemu 10 |. Schéma
aparatury je uvedeno na Obr. 1.

Obr. 1: Schéma pyrolyzni aparatury; R - elektricky reguldtor pritoku inertniho plynu; 1 — pfivod inertniho plynu
(He); 2 — pyrolyzni pec; 3 -kovovy reaktor; 4 — banka na jimani kapalného produktu; 5, 6 — promyvaci bariky
napinéné sklenénymi kulickami umisténé v chladici 1azni s ledovou tfisti; 7 — porézni sklenény filtr (frita); 8 —
plynotésny vak o objemu 10 |

Experiment byl proveden za teploty 600 °C a probihal po dobu 2 hodin. Pro stanoveni jednotlivych
produktd pyrolyzy byla pouzita gravimetrickd metoda, kdy jednotlivé Casti pyrolyzni aparatury byly
zvazeny pred experimentem (véetné prazdného kovového reaktoru) a po ukonceni experimentu.
Shromazdény plyn byl podroben chromatografické analyze, bylo zjisténo jeho slozeni, zméren celkovy
objem a diky tomu také byla spocitana hodnota spalného tepla, produkce plynu, a také jeho hmotnost,
ktera byla pouZita pro vypocCet hmotnostni bilance. Pevné a kapalné produkty pyrolyzy byly pouzity pro
stanoveni fyzikalnich a chemickych vlastnosti potfebnych pro vypocet energetické bilance a obsahu uhliku
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v plivodnim materialu a pevném uhlikatém zbytku. K experimentu byl pouzit vzorek poskliziiového zbytku
vznikajiciho pfi zpracovani rliznych zemédélskych plodin.

Vysledky

Vysledny podil distribuce jednotlivych produktti je uveden v Tab. 1. Produkt pyrolyzy byl z 26,06 % tvoren
pevnym pyrolyznim zbytkem o spalném teple 24,61 MJ/kg, z 56,08 % kapalnym podilem o spalném teple
14,68 MJ/kg a 16,51 % tvoril plynny produkt se spalnym teplem 13,64 MJ/m3. Celkova suma namérenych
produktd pyrolyzy dosahla 98,7 %. Ve stejné tabulce jsou uvedeny zavéry energetické bilance
jednotlivych slozek pyrolyzniho procesu. Pro zaklad bylo pouZzito mnozstvi energie uvolnéné pri spalovani
1 kg testovaného materidlu (15,929 MJ/kg). Nejvétsi podil energie byl zachycen v kondenzovanych
kapalnych pyrolyznich produktech (51,7 %). Znacna cast energetického obsahu zlstala v uhlikatém
pyrolyznim zbytku (40,3 %). Plyn mél v dlsledku vysokého obsahu oxidu uhli¢itého (44,6 %) nizsi
hodnotu spalného tepla (13,6 MJ/m3) a s celkovou produkci 123 m3/t obsahoval pouze 10,5 % vstupni
energie pouzitého materidlu. Celkovy obsah vyuZitelné energie vSech produktl pyrolyzy ma hodnotu
102,5 % vidi vyuZitelné energii pyrolyzovaného vzorku.

Tabulka 1: Hmotnostni a energeticka bilance produkti pyrolyzy pFi teploté 600 °C

Produkty pyrolyzy ‘ Pevny zbytek ‘ Kapalny kondenzét‘ Plyn ‘ Suma
Hmotnostni bilance produktd pyrolyzy

Vytérek, % | 26,06 | 56,08 | 16,51 | 98,65
Energeticka bilance produktl pyrolyzy

Podil energie, % | 40,30 | 51,70 | 10,50 | 102,49

Na zakladé ziskanych Udajd Ize konstatovat, Ze primarni pyrolyzni plyn obsahujici kondenzujici a plynné
slozky ma vice nez 60% podil energie z plivodniho materialu a mdze byt pouZit pro kombinovanou vyrobu
elektrické energie a tepla (KVET). Uhlikaty zbytek obsahuje dalSich 40 % energie pdvodniho materialu a
také mdze byt pouzit ve spalovacich procesech. Specifické vlastnosti uhlikatého zbytku, mezi které patfi
vysoky obsah popele (21 %), uhliku (66 %) a dusiku (3,3 %) umoziuiji i jeho pouziti jako pomocného
aditiva do pddy. Diky tomu Ize dosdhnout zvyseni kvality a Urodnosti pldy, ale mimo jiné i snizeni emisi
CO2 do atmosféry ve srovnani s pfimym spalovanim plvodniho materialu. Z jednoho kilogramu plivodniho
materidlu pfi pyrolyze vznikd 261 g uhlikatého zbytku, obsahujiciho 173 g Cistého uhliku (ekvivalentni
634 g CO2). Plvodni materidl obsahuje 394 g Cistého uhliku (ekvivalentni 1445 g CO2) zachyceného
z atmosféry. Zakomponovani uvedeného materialu do pddy tak prisp&je ke snizeni emisi CO2 na 44 % ve
srovnani se spalovanim plvodniho materialu. Pfitom vice nez 60 % energie plvodniho materialu mdze
byt pouZito pro vyrobu tepla a elektrické energie. Na uvedeny proces Ize nahlizet jako na proces vyroby
elektrické energie se zapornymi emisemi COx.

Zavéry a diskuse

Provedenim pyrolyzniho experimentu bylo zjiSténo, Ze vybrany material Ize pomoci pomalé pyrolyzy
transformovat na pevné, kapalné a plynné produkty. Lze konstatovat, Ze distribuce produktd vzniklych
pyrolyzou odpadni fytomasy, tedy materidlu slozeného predevsim z celulézy, hemiceluldézy a ligninu,
odpovida distribuci produktt uvedené v dostupné publikované literature [3, 4].

Za uvedenych podminek je z plvodni hmotnosti zhruba ctvrtina transformovana v pevny uhlikaty
pyrolyzni zbytek. O této Casti pyrolyzniho produktu Ize uvazovat jako o produktu zlepSujicimu vlastnosti
pldy a snizujicimu emise COs.

Dalsi prace je zamérena na studium vlivu teploty na distribuci produktd pyrolyzy a jejich vlastnosti.
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Uvod

V soucasné dobé se jevi vyuziti bioplynu v palivovych ¢lancich jako novy zajimavy zdroj obnovitelné
energie. V ramci vyzkumné prace bylo testovano sloZeni bioplynu z vybrané atypické bioplynové stanice
v Cechach a byla posouzena moznost jeho vyuziti v palivovych ¢lancich typu SOFC. Prace je dale
zamérena na stanoveni provoznich parametrd energetické soustavy bioplynové stanice s ohledem na
specifika vyuZiti systému palivovych ¢lankd SOFC. Soucasti prace je prezentace provoznich parametrl
experimentalni jednotky DEMO SOFC (Collegno, Italie). Na zavér budou diskutovany mozné provozni,
ekonomické a environmentalni aspekty energetického vyuziti bioplynu v palivovych ¢lancich.

Bioplynova stanice je flexibilni a spolehlivy zdroj obnovitelné energie, ktery se vyuziva tam, kde je mozné
anaerobickym rozkladem vstupujiciho materialu produkovat biometan. Tato zafizeni se typicky nachazeji
na Cistirnach odpadnich vod (COV), dale je vSsak mdzeme nalézt i na farmach zpracujicich zemédélsky
odpadni material, ¢i vybranych skladkach. Bioplynové stanice tak predstavuji zajimavy zplsob, jakym
ziskat energii z odpadnich a druhotnych biologickych surovin.

Palivové clanky typu Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) jsou elektrochemicka konverzni zafizeni, ktera oxidaci
paliva generuiji elektricky proud. Materidlem elektrod vyuzivanych v tomto typu palivovych clankd je
cermet (nejcastéji 8 % YSZ) s primési katalyzatoru niklu. Diky tomu, Ze se nejedna o katalyzator drahého
kovu jsou palivové ¢lanky typu SOFC ekonomicky vyhodnéjsi (oproti jinym typlm palivovych ¢lankd), to
je vSak vykoupeno moznou nevyhodou z hlediska nutnosti provozu za velmi vysokych teplot, ramcové
v rozmezi 700 az 1000 °C, a s ni spojenda mozna rizika ovliviujici zejména cyklickou Zivotnost a
mechanickou odolnost tohoto typu palivovych ¢lankd. Nespornou vyhodou je vSak jejich relativné vysoka
elektricka ucinnost, ktera dosahuje vice, nez 50 %. Dalsi zajimavou vlastnosti plynouci z provozu
palivovych clankd typu SOFC je moznost vyuziti vysokopotencidlového tepla vystupniho proudu.
Vzhledem k tomu, Ze je v tomto typu palivovych ¢lankd pouzity jako katalyzator nikl, podléha i toto
zarizeni tzv. otravé katalytickymi jedy. RAmcové se jedna o sirné slouceniny s nejvyssi pozornosti uprenou
na koncentraci HzS, ktera musi pro dlouhodobé bezproblémovy provoz jednotky dosahovat pod 1mg/m3
zpracovaného paliva.

Spojenim téchto dvou technologii se tedy otevira zajimava predstava vyuziti palivovych ¢lank SOFC
v bioplynovych stanicich. Prace se dale zaméfuje na resSersi prace zverejnéné z experimentalni jednotky
DEMO SOFC v Collegnu, Italii, podporené v ramci dotacniho titulu Horizont 2020 Evropskou Unii. Schéma
jednotky je znazornéno na Obr. 1.

Pouzité metody

V ramci projektu DEMO SOFC byly koncipovany tfi jednotky SOFC od finské spolecnosti Convion, ktera
se specializuje na palivové ¢lanky typu SOFC. Vykon jednotek mél dosahovat 174kWe a mél disponovat
Cinil 116 kWe a poCet SOFC modulli byl snizen na dva.

Cisténi bylo zalozeno na vhodné kombinaci in-situ a ex-situ technologii. Za in-situ technologii byla pouzita
mikro-aeracni jednotka. Ex-situ dekontaminacni zafizeni bylo zkonstruovano za Ucelem odstranéni
nezadoucich sirnych sloucenin a siloxand a bylo tvofeno napliiovymi kolonami naplnénymi adsorbenty
CKC a C63, pricemz pouzité mnozstvi téchto adsorbentd bylo 2 x 250 kg. Typ, mnozstvi a provozni
podminky ex-situ Cistici jednotky byly uréeny dlouhodobym sledovanim sloZeni mistniho bioplynu a také
predchazejicimi vyzkumnymi pracemi. Z dlouhodobého hlediska vykazovala kaskada Cisticich reaktor
velmi vysoké ucinnosti (H2S pod mezi detekce MS-GC) a dlouhodoba Zivotnost byla po 7 700 h provozu
jednotky stanovena jako velmi dobrd, s vypoctenym minimalnim hmotnostnim procentem kapacity siry
adsorbentu na 1,83 % (jednotka dale pracovala mnoho tisic hodin po tomto vypoctu v 7 700 h provozu).
Provozem jednotky DEMO SOFC tak bylo potvrzeni proveditelnosti pouziti palivovych ¢lankl SOFC pro
mensi a stfedni bioplynové stanice. Oba instalované moduly palivovych ¢lank{ spolecnosti Convion
dosahly celkové doby provozu presahujici 10 000 h. Soucasti prace byla také Uspésna demonstrace
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technologie Cisténi bioplynu za pouziti impregnovaného aktivniho uhli. Na Zavér prace byla provedena
také detailni ekonomickd analyza, jejimz vysledkem bylo zdGraznéni vyznamu potieby poklesu ceny
obdobnych systémd, jenz by se mél pohybovat na 71 % sniZeni vstupni investice, aby byl tento
energeticky systém ekonomicky konkurenceschopny.
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Obr. 1: Schéma jednotky DEMO SOFC

Zavéry a diskuse

Zavérem nastinéné vlastnosti a parametry palivovych ¢lankd typu SOFC pouZitych pro energetické vyuziti
bioplynu jsou dale podporeny snizenymi environmentalnimi dopady systému oproti stavajicimu vyuziti
spalovacich agregatd. Vzhledem k cistoté vstupujiciho bioplynu je vystupujici odpadni plyn takika bez
nebezpecnych kontaminantll, coz ma pozitivni dopad na celkovou environmentalni bilanci bioplynové
stanice.
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Uvod

DAC (Direct Air Capture) je technologie, ktera vyuziva chemickych, nebo fyzikalnich interakci sorpcniho
materialu s atmosférou a slouzi k separaci oxidu uhlicitého primo ze vzduchu. Tato technologie tudiz neni
zavisla na zadném konkrétnim misté souvisejicim se zdrojem emisi CO2 a DAC stanice tak mlzou byt
vystaveny v jakychkoliv lokalitach dle potreby [1, 2, 3].

K zachytu CO2 jsou vyuzivany sorpcni materidly, které jsou schopny selektivné extrahovat CO2 pfimo ze
vzduchu. Takto separovany CO: je nasledné mozné uvolnit z matrice béhem regenerace, zménou teploty,
tlaku ¢i kombinaci obou metod. Ziskany oxid uhliCity Ize vyuZivat pro vyrobu prlimyslovych latek ¢i jinych
komodit nebo mlze byt transportovan k podzemnim rezervoardim, do kterych je ukladan technologii CCS
(Carbon Capture and Storage) [4, 5]. Nejbézné&ji pouzivand metoda pro uvolnéni adsorbovaného CO:
z adsorp¢niho materidlu je PSA (Pressure Swing Adsorption) ¢i TSA (Temperature Swing Adsorption).
PSA funguje na principu snizeni tlaku a nasledné desorpce plynd. TSA pro desorpci oxidu uhli¢itého
pouziva ohrev materidlu. NejvétSimi prekazkami pro vyuziti DAC je degradace sorbentu (chemicka
stabilita), zachovani sorpcnich vlastnosti material{ prfi jejich opakovaném poutziti, nizka koncentrace CO2
ve vzduchu (421 ppm ~ 770 mg'm-3), vihkost ve vzduchu a cena regenerace, ktera se lisi dle druhu
adsorbéru [3].

DAC délime podle typu sorpcniho materiadlu na S-DAC (Solid Direct Air Capture) a L-DAC (Liquid Direct
Air Capture). S-DAC vyuZiva pevnych sorbentl, jako jsou napriklad zeolity, aktivni uhli, MOF (Metal
Organic Framework), pevné bazické sorbenty nebo sorbenty se zabudovanym aminem do matrice. L-DAC
vyuziva kapalnych sorbentd, jako je monoethanolamin (MEA), diethanolamin (DEA), methyldiethaloamin
(MDEA) a kapalné hydroxidy [Ca(OH)2, KOH, NAOH] [3, 4]. Ziskany CO2 ma vysokou Cistotu, a tedy i
Sirokou Skalu vyuziti v primyslu — mlze byt vyuzit napfiklad k vyrobé methanolu, mocoviny, kyseliny
mravenci nebo kyseliny salicylové. Je financné a logisticky vyhodné, diky moznosti vystavét jednotku DAC
mimo zdroj znecisténi, postavit tuto jednotku v misté vyuZiti CO2, nebo v jeho blizkost (in-situ) a vyhnout
se tak dopravé CO, spojené s dalSimi naklady [1, 3].

Pouzité metody

K testovani bylo na zakladé resSerse vybrano Sest pevnych sorpcnich materiald typu zeolitll, aktivniho uhli
a MOF, presnéji molekulové sito Calsit 5A, molekulové sito 13X, aktivni uhli SC40, aktivni uhli C46 a
Envisorb B+ (kombinovany sorbent SiO2 a aktivniho uhli). Tyto materidly byly vybrany kvdli jejich nizké
cené, snadné dostupnosti, dobrych sorpcnich vlastnosti viici CO2 a snadnosti manipulace.

Pro jednotlivé typy materiald byly (budou) stanoveny jejich zakladni vlastnosti, a to hodnota BET povrchu,
distribuce pérd a jejich pevnost.

Schopnost material& zachytavat CO2 o nizkych koncentracich bude testovana tfemi zpGsoby:

e na prdtocné aparature;

o statickym experimentem;

e na pristroji DVS Advantage 2.

Na pritocné aparatuie jsou vzorky zapojeny paralelné a prochazi jimi vysuseny vzduch s koncentraci
CO2 420 az 500 ppm (767 az 915 mg-m-3). Vzorky jsou umistény v boxu, ve kterém je kombinaci chlazeni
a ohrevu zajiSténa konstantni teploty 20 °C. Je pravidelné sledovan prirlistek hmotnosti adsorpcnich
materiald aZz do konstantni hmotnosti (stav nasyceni sorbentu).

Pomoci statického experimentu je testovana schopnost zachytu CO2 z okolniho prostfedi, kdy sorbenty
nejsou umistény do proudu plynu, ale jsou umistény do exsikdtoru a ten je naplnén vysusenym
vzduchem. Bude sledovan prirlistek hmotnosti az do nasyceni sorbentl (do konstantni hmotnosti).

Na pristroji DVS Advantage 2 bude testovana sorpéni kapacita sorbentd pro CO, pricemz bude pouZivana
smés dusiku a oxidu uhli¢itého (420 ppm CO2).
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Ziskany CO2 ma vysokou Cistotu, a tedy i Sirokou Skalu vyuZiti v prdmyslu — mlze byt vyuzit napfiklad
k vyrobé methanolu, mocoviny, kyseliny mravenci nebo kyseliny salicylové. Je financné a logisticky
vyhodné, diky moznosti vystavét jednotku DAC mimo zdroj znecisténi, postavit tuto jednotku v misté
vyuziti CO2, nebo v jeho blizkost (in-situ) a vyhnout se tak dopravé CO2, spojené s dalSimi naklady
[1, 3].

Solid DAC

Unit in operation Unit in regeneration

Air —p . _|.. Air without 3 Concentrated
coSj co,
Concentrated CO,
Liquid DAC

Capture Pellets Concentrated
solution l‘_\l '} r+ co.™
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Air contacior Pelet reactor Slaker Calciner

\, co,rch _ 4

solution

Obr. 1: Schéma S-DAC a L-DAC [5]

Zavéry a diskuse

Experimenty v soucasnosti pravé probihaji a jejich vysledky tudiz nejsou prozatim publikovatelné.
Vysledky experimentl budou uvedeny v bakalarské praci a budou soucasti planované publikace.
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Uvod

Zachyt oxidu uhli¢itého a jeho pfipadné zpracovani i uskladnéni je efektivni zplsob, jak mohou
primyslové podniky lépe hospodafit pfi nakupu emisnich povolenek, a také snizit svou uhlikovou stopu,
tudiz i dopad jejich provozu na zivotni prostredi. Jednou z moznosti zachytu je adsorpce CO2 ze spalin
pomoci poréznich materiald.

Nejbéznéji pouzivanymi materialy pfi nizkoteplotni sorpci jsou latky na bazi aktivniho uhli a zeolitl [1].
V literatufe je nejcastéji zminovano devét zakladnich druhl poréznich adsorbentl, kdy se kazdy druh
vykazuje rozlicnymi vlastnostmi ovliviujicimi sorpéni kapacitu nebo jiné charakteristiky souvisejici
s pouzitim v praxi, jako je napfiklad afinita k vodé nebo velikost a distribuce pord [1, 2]. Cilem prace bylo
urcit materidly pro nasledné proméreni jejich strukturnich vlastnosti a sorpcnich kapacit.

Pouzité metody

Strukturni vlastnosti poréznich materiald byly méfeny v pristroji Coulter SA 3100 (viz Obr. 1). Pred
mérenim bylo provedeno odplynéni vzorku pfi 150 °C po dobu 240 minut za vakua. Nasledné byla
provedena adsorpce a desorpce dusikem za teploty -196 °C a z adsorpcni izotermy byly dopocteny
pozadované hodnoty. Parametry specifického povrchu byly vyhodnoceny pfi nizkém relativnim tlaku
dusiku 0,1 — 0,3, celkovy objem pord pfi relativnim tlaku dusiku blizkém jedné [1].

Obr. 1: Pristroj Coulter SA 3100 (vilevo) a DVS Advantage 2 (vpravo)
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Méreni sorpCni kapacity metodou dynamické sorpce par probihalo na pristroji DVS Advantage 2
(viz Obr. 1) a na prltocné aparature pro méfeni vice vzorkl najednou (viz Obr. 2). Vzorky byly pred
mérenim aktivovany pri 150 °C a pred manipulaci uloZzeny v exsikatoru, aby bylo zamezeno sorpci
vzdusné vihkosti. Byl pozorovan pribytek hmotnosti do dosazeni konstantni hmotnosti. Obé zarizeni byla
temperovana na pozadovanou teplotu a pfipadné ohrivana, ¢i chlazena.
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Obr. 2: Schéma aparatury pro pritocné gravimetrické méreni; 1 - tlakové lahev s modelovou smési plynd,
2 — vstup plynu do aparatury s pritokomérem Bronkhorst, 3 — adsorbéry se vzorky, 4 — vystup plynu do digestofe,
5 — vystup chladici vody, 6 — vstup chladici vody, 7 — chladi¢, 8 — ventilator, 9 — infralampa, 10 — teplomér, 11 —
kontrolni teplomér

Pouzité materialy
Na Obr. 3 jsou materialy, které byly vybrany pro dalsi méreni a jejich vzajemné porovnani.

Al203 SC 40 MS 13X  klinoptilolit  Envisorb CMS Trockenperlen AC C-46

Obr. 3: Vybrané porézni materialy

Zavéry a diskuse

U komercnich materiald stale probiha nizkoteplotni sorpce oxidu uhlic¢itého pfi teplotach 20 °C a 40 °C
dle vySe popsanych metod.
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Uvod

V rdmci vyzkumné prace byl testovan katalyzator na bazi oxidu molybdenového, ktery se pouziva v
rlznych typech reakci za Ucelem ovlivnéni reakénich podminek. Cilem prace bylo otestovat a porovnat
nosice s rliznymi poméry impregnaci molybdenem. Vybrany nosi¢ pochazel z komercni sféry, soucasné
byl ale v laboratornich podminkach vyroben jiny, ktery byl také impregnovan. U obou byly porovnavany
zakladni parametry. Vlastnosti katalyzatoru se méni podle mnozstvi nanesené impregnace na plochu porl
nosice. Za pouziti metody dynamické sorpce par a analyzy povrchu materialu byl zkouman primyslovy
nosi¢ MCM-41 s rliznym obsahem impregnace oxidu molybdenového a laboratorné vyrobeny nosic.

Pouzité metody

Priprava MCM-41 a jeho nasledna impregnace. Do kadinky obsahujici demineralizovanou vodu (120 ml)
zahratou na 30 °C byl pridan hexadecyltrimethyl-ammonium bromid (2,4 g, 6,59 mmol), po jehoz
rozpusténi byl do kadinky pfilit 26 % vodny roztok amoniaku (10 ml, 534,35 mmol). Smés byla michana
10 minut a poté byl pomalu pfilit tetraethylorthosilikat (10 ml). Po cca 18 hodinach michani byl pevny
podil Zfiltrovan, promyt demineralizovanou vodou a ethanolem a vysusen v susarné (100 °C, 2 h).
Silikatovy material byl nasledné kalcinovan pfi 550 °C 3 hodiny pod dusikovou atmosférou a poté cca
8 hodin pod vzduchem. Byly pripraveny vzorky 5Mo a 25Mo podle jejich obsahu oxidu molybdenového
ve smési s pripravenym MCM-41. V daném mnozstvi byly smichany ve destilované vodé a po dostatecné
homogenizaci byly destilovany na vakuové odparce. Vzorky byly poté ususeny a kalcinovany pfi 450 °C
[1]. Obsah oxidu v katalyzatorech byl méfen metodou XRF [2]. MéFeni specifické plochy katalyzatoru
pomoci metody BET je bézné pouzivand metoda. Specificka plocha je klicovym parametrem, protoze
poskytuje informace o aktivnich mistech katalyzatoru a jeho potencialu pro katalyzu reakci. Z isotermy,
kterou definuje mnozstvi adsorbovaného inertniho plynu dusiku na relativni tlak, ziskame nejen specificky
povrch vzorku, ale také zajimavé informace o pdrech a vlastnostech vzorku [3].

Dynamicka sorpce par (DVS) je metoda pouzivana ke studiu interakce mezi pevnym materialem a vodni
parou nebo jinymi tékavymi rozpoustédly. Tato metoda je bézné vyuzivana ke zkoumani a chovani
materidld pfi sorpci/desorpci vihkosti, véetné polymerl, katalyzator(i, farmaceutik, potravin a rliznych
poréznich latek. DVS poskytuje informace o tom, jak materidly absorbuji nebo uvolriuji vihkost v reakci
na zmény relativniho tlaku [4].

Specificky povrch
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Obr. 1: Vysledky analyzy specifického povrchu
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Obr. 2: Vysledky DVS analyzy

Zavéry a diskuse

Vzorky spliuji ocekavané trendy jejich vlastnosti. Zajimavé jsou rozdily v komerénim MCM-41 a
laboratorné pripraveném. U toho laboratorniho jsou vysledky z DVS metody o nékolik procent jiné, coz
by mohlo mit vliv na samotné vlastnosti katalyzatoru.
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Uvod

Préace byla provadéna v elektrarné SKO-ENERGO, s.r.o0., kterd prochazi prechodem ze spalovani hnédého
uhli na spalovani odpadni drevni Stépku. Faktorem specifickym pro odpadni drevni Stépku je variabilita
vlastnosti v zavislosti na zdroji. Tyka se to predevsim parametrd, jakymi jsou obsah vody a obsah
anorganického podilu. Vihkost paliva a obsah popele maji zasadni vliv na hodnotu spalného tepla,
potazmo vyhrevnosti dodavaného paliva, coz jsou parametry pouzivané pro stanoveni mnozstvi energie
dodané v palivu. Vliv obsahu vody v drevni Stépce na hodnotu jeho vyhfevnosti je uveden na Obr. 1.
Proménliva kvalita drevni Stépky v kombinaci s velkym mnozstvim dodavatell je v pfipadé odbératele
spalujiciho stovky tisic tun biomasy rocné spojena s velkymi naroky na jejich naslednou analyzu.
Laboratof bude nucena denné zpracovavat desitky vzorkd, coz bude spojeno s vysokymi naroky na
vybaveni a personal. Cilem prace bylo zmapovani vlastnosti dodavané dievni Stépky predevsim s dlirazem
na stanoveni obsahu vody v materidlu. Vzorky drevni Stépky byly suseny za rliznych teplot a jednotlivé
vysledky byly porovnavany.

Vyhfevnost, Ml/kg
=
o

0 10 20 30 40 50 60 70

Vihkost, %

Obr. 1: Vyhrevnost dievni stépky v zavislosti na vihkosti

Pouzité metody

Odbér vzorku byl realizovan pfi prejimce paliva pfimo v provozu teplarny. Vzorek po odbéru byl
prechovavan v uzavieném vzduchotésném plastikovém boxu. Nasledné byl v laboratofi vzorek
0 hmotnosti minimalné 300 g preveden do predem zvazeného hlinikového boxu a box se vzorkem byl
opét zvazen. Ukazka hlinikového boxu se vzorkem je uvedena na Obr. 2. Poté byl box se vzorkem viozen
do susarny Memmert SF55 vyhraté na cilovou teplotu. Cilové teploty byly 105, 120, 135 a 150 °C.
Nasledné byl hlinikovy box kazdych 10 minut pfevazen, aby mohla byt stanovena rychlost suseni. Jak
z Obr. 2 vyplyva, je material vysoce nehomogenni a lisi se velikosti ¢astic.

Vysledky

Béhem prace bylo zjisténo, Ze se vlhkost odpadni drevni Stépky dodavané do podniku pohybuje
v pomérné Sirokém rozmezi od cca 25 % do 57 %. Porovnani vihkosti jednotlivych vzorkd drevni Stépky
je uvedeno vgrafu na Obr. 3. Relativné vysoky rozptyl vysledkl je dan predevSim vysokou
nehomogenitou vstupniho materidlu. Rovnéz je mozné konstatovat, Ze zatim u sledovanych vzork{ nebyla
zZjiSténa prokazatelna zavislost hodnoty vihkosti na teploté suseni. Rovnéz bylo potvrzeno, Ze s vyssi
teplotou suseni klesa doba potfebna k celkovému vysuseni vzorku na nulovou Uroven. Vzorky susené pri
teploté 150 °C byly vysusSeny jiz po cca 110 minutach, zatimco pro Uplné vysuseni vzorku pri teploté
105 °C bylo potreba doby o cca 150 minut delsi.
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Obr. 2: Ukazka vysusené odpadni direvni stépky
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Obr. 3: Porovnani vihkosti vzorki dfevni stépky

Zaveéry a diskuse

Bylo zjisténo, Ze zvySeni teploty vyrazné zkrati dobu suseni vzorkd odpadni dfevni Stépky.

Suseni drevni Stépky pfi teploté 150 °C bylo pfiblizné o 1-2 hodiny rychlejsi nez pri teploté 105 °C.
Pozorovany rozptyl hodnot vihkosti je zplsoben spiSe nehomogenitou vstupniho vzorku nez teplotou
suseni.

Literatura
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Uvod

Plasty jsou univerzalnimi materidly a nachazeji uplatnéni ve vSech sférach zivota. Se stoupajici produkci
plastl stoupa i hmotnost plastového odpadu. Za pfirodnich podminek jsou plasty velice perzistentni a
prakticky nerozloZitelné, coz vede k jejich akumulaci v Zivotnim prostiedi. Je proto potfeba zkoumat cesty
ucinného nakladani s odpadnimi plasty. Jednou z perspektivnich cest je pravé pyrolyza [1].

Pouzité metody

Pyrolyza je zplsob zpracovani organické hmoty, pfi které je hmota rozkladana v inertni atmosfére za
vysoké teploty, pfipadné i pfitomnosti katalyzatoru. V daném vyzkumu byla realizovana nekatalyticka
pyrolyza ve vsadkové aparature, jejiz hlavnimi soucastmi byla ocelova reakéni komora (retorta) a pec pro
jeji ohrev. Retorta byla naplfiovana vzorkem, vkladana do valcové peci a nasledné inertizovana Na.
Produkty pyrolyzy Ize rozdélit do tfi skupenstvi: plynné, kapalné a pevné. Dany vyzkum se zaméfuje na
pevné produkty [2, 3].

Vysledky

Materialem pro vyzkum slouZilo celkem 5 vzork( polymeru s vysokym obsahem polyvinylchloridu. Vzorek
1 a2 (VZ1, VZ 2) byl oznacen jako novy nepouzity, vzorky 3, 4 a 5 (VZ 3, VZ 4 a VZ 5) pochazely
z odpadniho materidlu. Termogravimetricka analyza (TGA) vzorkll prokdzala jejich podobné, avsak
odlisné slozeni. Pro identifikaci molekularniho slozeni materiall byla provedena jejich IC spektrometrie
(FTIR), ktera potvrdila, Ze hlavni sloZzkou byl kopolymer poly(vinylchlorid-vinylacetat). Kovy ve vzorcich
byly stanoveny pomoci rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF) popelu ziskaného dopalenim
tuhych zbytkd. Nejvice zastoupenymi anorganickymi latkami byly Ca, Mg a Si ve formé prislusnych oxidg.
Pyrolyzni testy poskytly ddlezité Udaje o teplotni stabilité vzorkl. Prvni faze uvolfiovani plynd, a tudiz i
rozkladu materialu probihala pfi teplotach 210 az 230 °C. Plyny byly zachycovany do demineralizované
vody a podrobeny chromatografii. Jejich dominujicimi slozkami byly kyseliny HCl a CH3COOH. Druha faze,
v niz byla zaznamenana produkce uhlovodikd, byla mnohem pomalejsi. Teplotni rozmezi tfeti faze bylo
velice variabilni v zavislosti na vzorku. Ctvrta faze byla dosazena za nejvyssi teploty, vyznamnou slozku
plynl v této fazi predstavoval Ha.

Plyn uvolnény za teploty pod 400 °C byl velice kysely a korozivni. Po odstranéni kyselych slozek se plyn
prevazné skladal z CO2 a CO a nemél energetickou hodnotu. Plyn obdrZeny za vysSich teplot obsahoval
rlizné uhlovodiky, bylo mozné uvaZovat o jeho energetickém vyuZiti. Konverze vzork{l na pyrolyzni plyn
se pohybovala na Urovni cca 70 %.

Vytézek pyrolyzniho oleje Cinil 3,0 az 5,5 % plvodni hmotnosti. GC-MS oleje ukazala, Ze jeho slozkami
byly benzen, toluen, naftalen, jiné aromatické slouceniny, CH3COOH a acetaldehyd.

Vytézek tuhého zbytku u vzorku 1 a 2 Cinil 23,4 az 28,2 % hmotnosti. Zbytky obsahovaly 82,5 % C,
2,6 % H a stopova mnozstvi N a S. Dale byla provedena jejich aktivace.

Pro vyzkum byl zvolen pyrolyzni zbytek vzorku 1 a pyrolyzni zbytky pneumatik a jejich smés v poméru
1:1. U vzorku 1 vedla aktivace k minimalnimu zlepSeni specifického povrchu. Kopolymer poskytoval
mezoporézni material s pory o priiméru 20 az 80 nm a nad 80 nm. U vzorku smési a pneumatik bylo
zaznamenano radové zlepSeni povrchovych viastnosti.

VSechny materialy vykazovaly pfi aktivaci podobné hmotnostni ztraty. Tato skutecnost svédci, ze zatimco
u pneumatik aktivacni médium pronikalo dovnitf ¢astic a tvorilo objemné péry, u kopolymeru zplyfiovani
probihalo prevazné na povrchu Castic.

Pro ovéreni vysledkl analyz byl proveden vypocet skutecné hustoty a zdanlivé hustoty vzorkd. Vysledky
byly konzistentni s vysledky predchozich analyz.
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Obr. 1: TGA k¥ivky vzorkd

Zavéry a diskuse

Pri pyrolyze kopolymeru poly(vinylchlorid-vinylacetat) hlavnim produktem byl velice kysely a korozivni
plyn. Produkce pyrolyzniho oleje byla nizkd, surovinu nelze povazovat za vhodnou pro jeho vyrobu.
Tuhy pyrolyzni zbytek i po aktivaci nevykazoval adsorpcni vlastnosti.

Lze Fict, ze PVCA neni vhodnou surovinou pro vsadkovou pyrolyzu a jeho pfitomnost ve vsazce neni
Zadouci.
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Uvod

Pesticidni latky (PL) patfi mezi mikropolutanty, které negativné ovliviiuji lidské zdravi. Jejich vyskyt ve
vodach je nezadouci, a proto musi byt odstrafiovany. U¢innd metoda jejich eliminace je adsorpce na
granulovaném aktivnim uhli. S vyCerpanim sorpcni kapacity aktivniho uhli dochazi k postupnému priniku
PL do upravené vody. Koncentrace PL neni pfimo Umérna vychozi koncentraci v surové vodé [1]. U¢innost
adsorpce je ovlivnéna fadou faktord, které souvisi s fyzikaln€-chemickymi vlastnostmi molekuly.
Hodnocena byla molarni hmotnost, polarita povrchu molekuly a hydrofobicita molekuly. Ucinnost
adsorpce je podminéna téz typem aktivniho uhli.

Pouzité metody

Pouzito bylo granulované aktivni uhli typu WG 12 od polskeho vyrobce Grand Activated. Pesticidni latky
byly stanoveny v akreditované laboratofi Povodi Labe s.p. Metoda stanoveni vychazi z normy CSN EN
15637 Stanoveni pesticidl a 1éCiv LC/MS/MS v kombinaci s CSN ISO 25101. Laboratofi udavana nejistota
stanoveni je 30 %.

Tabulka 1: Prehled sledovanych pesticidnich latek

typ PL po [Hg/I1] p [Hg/l] odstranéni [%] | M [g/mol] PSA log Kow
[A%]
acetochlor ESA 0,210 0,088 58,1 315 92,3 1,5
acetochlor OA 0,164 0,086 47,5 265 66,8 2,7
metolachlor ESA 0,233 0,066 71,7 329 92,3 14
metolachor OA 0,031 0,011 64,6 279 66,8 2,5
metazachlor ESA 0,496 0,240 51,6 323 101 1,0
metazachlor OA 0,256 0,160 37,5 273 75,4 2,0
alachlor ESA 0,154 0,047 69,6 315 92,3 1,8
propachlor ESA 0,075 0,032 57,4 257 83,1 0,5
dimethachlor ESA 0,033 0,018 46,2 301 92,3 0,8
chloridazon-desphenyl 1,923 0,053 97,2 146 67,5 -0,3
chloridazon-methyl- 0,996 <0,010 100 160 58,7 -0,2
desphenyl
Vysledky

Nejprve byla hodnocena zavislost ucinnosti adsorpce na molarni hmotnosti molekuly, kterd nahrazovala
jeji velikost, jez neni znama. Na Obr. 1 (vlevo) je patrné, Ze molarni hmotnost ma vliv na odstranéni PL
pouze pfi vyraznych rozdilech, pficemz mensi molekula ma vyhodu vyssi mobility. Obdobné byla
posuzovana i polarita povrchu molekuly (PSA), ktera je definovana jako soucet povrchli vSech polarnich
atomd, zejména dusiku a kysliku, véetné jejich pfipojenych atomd vodiku [2]. Pfi hodnoceni vSech
metabolitl soucasné vsak nebyla zavislost ucinnosti adsorpce na PSA patrna (viz Obr. 1 vpravo).
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>§ 75 | metabolity e % X >§ 75 | e %
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i molarni hmotnost [g/mol] = PSA [A2]

Obr. 1: Zavislost Uc¢innosti adsorpce metabolitéi PL na molarni hmotnosti (vlevo) a zavislost
ucinnosti adsorpce metaboliti PL na PSA (vpravo)
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Pfi samostatném porovnani metabolitll ESA a OA, liSicich se svymi vlastnostmi diky rozdilnym funkcnim
skupinam, nabyva PSA na vyznamu. Hydrofobicita, vyjadfena parametrem log Kow, je také velmi ddlezita
pri posouzeni Ucinnosti adsorpce. GAU je hydrofobni sorbent, vyssi hydrofobicita tedy dava molekule
vyhodu [3]. Tento efekt je znazornén na Obr. 2. Nejlepsi predikce ucinnosti adsorpce molekuly na GAU
bylo docileno spojenim parametru PSA a log Kow. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 2 pro metabolity ESA a
v Tab. 3 pro metabolity OA, kde zelené odstiny znaci vyhodu, ¢ervené odstiny nevyhodu pfi adsorpci na
GAU.
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Obr. 2: Zavislost ucinnosti adsorpce metaboliti ESA a OA na log Kow

Tabulka 2: U¢innost adsorpce metabolitti ESA Tabulka 3: U¢innost adsorpce metabolitii OA

PSA - typ PL t’léinno§t )
typ PL [A%] log Kow UCInIJO’St odstraneni
odstranéni [%] [%]
acetochlor ESA 92,3 1,5 58,1 acetochlor OA
propachlor ESA [ 83,1 0,5 57,4 metolachlor OA
alachlor ESA 92,3 1,8 69,6 metazachlor OA
metolachlor ESA | 92,3 1,4 71,7
metazachlor ESA | 101 1,0 51,6
dimethachlor ESA | 92,3 0,8 46,2

Diky vyssi hydrofobicité molekuly dochazi k mensi interakci s vodou, ¢imzZ je docileno lepSi adsorpce na
nepolarnim povrchu GAU. Nizsi hodnota PSA indikuje méné polarnich ploch v molekule, coz je vyhodné
pro adsorpci na nepolarnim sorbentu. Skupina SO3H zpUsobi Uc¢inné&jsi adsorpci metabolitd ESA oproti OA,
prestoze zbylé parametry indikuji jejich horsi odstranéni. Tento jev je pravdépodobné zplsoben vyssim
elektrostatickym efektem skupiny SO3H, diky némuz z{stavaji metabolity ESA déle v kontaktu s GAU [4].

Zavéry a diskuse

Molekuly metabolitl chloridazonu jsou vyrazné mensi nez u ostatnich sledovanych latek. Dostavaiji se tak
snaze do mikrostruktury GAU a jsou diky tomu Gcinnéji odstrafiovany. Ostatni parametry nebylo mozné
hodnotit hromadné, nebot’ vlastnosti molekuly jsou odliSné v zavislosti na funkéni skupiné. Oddélené pro
ESA i OA metabolity plati, ze klesajici hodnota PSA a rostouci hydrofobicita vede k jejich Ucinnéjsi
adsorpci. VSechny zavéry se vztahuji k uvedenému typu GAU, pfi poufZiti jiného nelze ocekavat presnou
shodu. Presto vsak ziskané vysledky nabizeji moznost predikce Ucinnosti sorpéniho stupné v zavislosti na
kvalité surové vody.
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Uvod

Vodni nadrze vyuzivané jako zdroje surové vody pro Upravu na vodu pitnou jsou dlouhodobé a prakticky
plosné vystaveny eutrofizaci, ktera negativné plisobi na jakost vody. Proces eutrofizace s sebou nese
nadmérny rozvoj fotosyntetizujicich organismd predevsim ve stojatych vodach vlivem rlistu obsahu
nutrientd. Nadmérnym prisunem Zzivin dochazi k poruseni biologické rovnovahy ve vodnim ekosystému,
coz vede k nadmérné primarni produkci a nasledné premnoZzeni fytoplanktonu. Vlivem sinic a ras se do
vody dostavaji latky souhrnné oznacované jako Alga/ Organic Matter (AOM), které jsou obtizné
odstranitelné konvencnimi technologiemi (pripadné dochazi i ke snizeni jejich Gcinnosti vlivem zanaseni
membran, ruseni koagulacniho procesu nebo zvySovani spotfeby chloru), a je tedy nutno vyuzit
referencni AOM latka aminokyselina (AMK) fenylalanin (Phe) s isoelektrickymi body pfi pH 5,48 a pH 8,6.
Ta je, spolu s dalsimi aminokyselinami, jednou z nejhdfe odstranitelnych frakci AOM a zaroven je
vyznamnou slozkou bilkovin fytoplanktonu (2,5-5,8 g na 100 g bilkoviny v zavislosti na konkrétnim druhu
a ve vzorcich fenylalaninu se podili na 5-13 % na hodnoté DOC) [1]. )

Veskera experimentdlni prace popsana v tomto pfispévku probihala ve spolupraci s Ustavem pro
hydrodynamiku AV CR, v. v. i. a velky dik patfi nejen této instituci, ale jmenovité také RNDr. Lence
Cermakové, Ph.D. a doc. RNDr. Martinu Pivokonskému, Ph.D. za odborné vedeni.

Pouzité metody

V rédmci popsané experimentalni prace byla zjiStovana mira adsorpce aminokyseliny fenylalaninu (Sigma-
Aldrich) na aktivnim uhli Filtrasorb TL-830 (zasadité akt. uhli, specificky povrch 1039 m2-g’!, celkovy
objem pord 0,63 cm3-g?!) v zavislosti na zméné faktorl pocCatecni koncentrace adsorbatu v roztoku,
teploty a pH roztoku. Pro Upravu pH byly pouZity © 0,5M NaOH a 3M O HCIl za nasledného pouziti 0,06
M O NaHCOs jakozto pufru. Pro experimenty bylo prevedeno 250 mL vzorku o dané koncentraci
fenylalaninu (5, 10, 30, 80, 100 ¢i 150 mg-L ') a dané hodnoté pH do sklenéné lahve obalené alobalem
se 100 mg aktivniho uhli a na magnetické michacce byly vzorky michany po dobu
48 hodin pfi 100 rpm pfi poZadované teploté (14, 18 ¢i 25 °C). Po ukoncéeni michani byly vzorky podrobeny
filtraci pres membranovy filtr (0,22 ym) a zméren rozpustény organicky uhlik (DOC) pomoci pristroje
TOC-V CPH (Schimadzu Corporation, Japonsko) a hodnota pH. Metodika byla popsana a zavedena v ramci
realizace vyzkumu na Ustavu pro hydrodynamiku AV CR [1, 2].

Vysledky

Po ziskani prvni sady vysledk{ bylo nutné zvolit vhodny model, ke kterému by byly hodnoty vztahovany.
Z literatury (napf. [3]) byly vybrany dva klasické modely — Freundlichova a Langmuirova isotherma,
pricemz jejich ev. vhodnost byla ur¢ovana prolozenim a naslednym vypoctem koeficientu determinace R2
v tabulkovém procesoru. Pro celkem devét datovych sad bylo ve vSech pripadech kvalitnéjsi prolozeni
modelem  Freundlichovy  isothermy (sumarmé 0,969 + 0,018 ©pro F. iso. vs.
0,927 £ 0,023 pro L. iso.), ktera je nasledné vyuZzivana pri vyhodnocovani. U té jsou zakladnimi parametry
Ce (konec¢na koncentrace AMK ve vzorku, v jednotkach mg-L!) a ge (mnozstvi aminokyseliny adsorbované
na jednotku aktivniho uhli, v jednotkach mg-g).

Prvnim, z dvojice modifikovanych parametrl, byla teplota, kdy isothermy pro teplotu 25 °C vykazovaly
vySSi mnozstvi AMK adsorbované na jednotku aktivniho uhli v porovnani s isothermou pfi 18 °C a jesté
vice nez pro isothermy pfri teploté 14 °C. Data pro pH 7 vynesena do grafu jsou soucasti Obr. 1.

Druhou z dvojice modifikovanych parametrl bylo pH roztoku (variabilni v hodnotach 5, 7 a 9).
Freundlichovy isothermy pro pH 5 a 9 vykazovaly obdobné snizeni mnozstvi AMK absorbované na
jednotku aktivniho uhli v porovnani s isothermou pfi neutralnim pH. Data pro teplotu 25 °C jsou soucasti
Obr. 2.

39



SVK 2023 Sbornik védecko-vyzkumnych praci studentt FTOP VSCHT Praha

Komparace Freundlichovych izoterem pfi riiznych
tepotach pfipH 7
400
350
= 300
o s .-
R e e e = o
E 200 PRyt
) T
© 150 e
100 .
50 -
0 E.’t
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ce(mg-L1)
pH 7/ 14 °C ®pH 7/18°C pH 7/ 25°C

Obr. 1: Komparace Freundlichovych isotherem pfi riiznych teplotach pii pH 7
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Obr. 2: Komparace Freundlichovych isotherem pfi riiznych pH pfi teploté 25 °C

Zavéry a diskuse

Ze vsech ziskanych datovych soubor{ dat bylo zjisténo, Ze na Gcinnost adsorpce ma nezanedbatelny vliv
jak teplota, tak pH (coz je v souladu s provedenou resersi). Zména adsorpce vlivem zmény pH je
zplsobena existenci elektrostatickych sil a rozdilné disociace aminokyseliny a povrchu sorbentu a byl
potvrzen predpoklad, Ze nejucinnéjsiho procesu bude dosazeno pro neutralni hodnoty pH (sekundarnim
dtvodem miize pak byt skutecnost, Ze okolo izoelektrického bodu mdze dojit k vétSimu semknuti molekuly
fenylalaninu (z dGvodu efektivniho pfitahovani opac¢né nabitych funkénich skupin), diky cemuz se
molekula lépe dostane do vnitini struktury aktivniho uhli; nicméné tento jev je vzhledem k jevlim
souvisejicim s nabojem uhli pravdépodobné zanedbatelny). Urcitou roli ve vysledcich bude zastavat i
existence hydrofobnich interakci, vodikovych mdstk a dalsi jevl mezimolekularni povahy.
Jednoznacnym a experimenty potvrzenym zaveérem je skutecnost, Ze fenylalanin se efektivné sorbuje na
pouzity typ aktivniho uhli. Adsorpci Ize oznacit za efektivni nastroj vedouci k Castecné eliminaci
fenylalaninu z upravované vody; nejlepsich vysledkl bylo dosahovano pfi hodnoté pH 7 a teploté 25 °C.
Zavérem je nutno konstatovat, Ze na adsorpci dané aminokyseliny a dané typu aktivniho uhli ma vliv
mnoho faktor{, pficemz v této praci byla zkoumana jen jejich mala ¢ast. Existuje tedy Siroky potencial
dalSich experimentalnich konfiguraci tohoto multifaktoridlniho procesu, kterymi mlze tento vyzkum dale
pokracovat. Po ziskani dostateCného mnozstvi datovych sad je mozné stejnou metodiku aplikovat i na
dalsi aminokyseliny, pripadné na smeési aminokyselin, ¢imz by mohlo dojit k presunu od vyzkumu
zékladniho k vyzkumu aplikovanému.
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Uvod

Seda voda je voda, kterd uz byla minimalné jednou pouZita. Konkrétné v koupelnach a umyvarnach,
kuchynich nebo i prackach a susickach. Tato voda neobsahuje patogeny z fekalii v takovém mnozstvi
jako odpadni voda z toalet [1], proto ma potencial byt po jednoduché Upravé znovu pouzita k zalévani,
splachovani nebo cisténi povrchd. V Sedé vodé jsou obsazeny detergenty z pracich a mycich prostredkd,
mikroplasty z prani umélych tkanin a také jiné mikropolutanty mezi néz patfi i antibioticky rezistentni
bakterie (ARB) a geny antibiotické rezistence (ARGs) [2]. Antibioticka rezistence je prirozeny jev, ktery
je ale umocnén nadmérnym a nepatfiCnym uzivani antibiotik pri Iécbé lidi i zvirfat [3]. Kvlli antibiotické
rezistenci dochazi ke komplikacim az ke znemoznéni 1é¢by nékterych nemoci. Antibiotickou rezistenci si
netvori pouze bakterie ve styku s danym antibiotikem, ale dochazi k prenosu ARGs mezi bakteriemi jiz
rezistentnimi a bakteriemi, které se s antibiotikem nesetkaly. Tento proces zvany horizontalni genovy
transfer (HGT) je dlleZitou soucasti evolucniho procesu bakterii a umoziiuje jim rychlé prizplsobeni
svému prostredi. Tento jev vede k tomu, Ze ARB dostavajici se do vody a nasledné na Cistirny odpadnich
vod prenaseji ARGs na dalsi bakterie a diky dobrym podminkam jsou Cistirny odpadnich vod rezervoarem
pro prenos ARGs [4]. Pritomnost ARGs v Sedych vodach by mohla komplikovat jejich znovuvyuziti, jelikoz
tyto mikropolutanty mohou negativné ovlivnit clovéka.

V této praci byly sledovany geny rezistence vici tetracykliny, coz je Sirokospektré antibiotikum. Konkrétné
byly sledovany geny tet0, tetd, tet39 a bakteridlni marker 16S-rRNA. Sledovany byly Sedé vody
z rodinného domu s Cistirnou Sedych vod, kde jeden z obyvatel tetracyklin uzival. Sledovani probihalo po
dobu uzivani i po skonceni |écby.

Pouzité metody

Byly odebirany vzorky pritoku, odtoku a biomasy vymyté z biofilmu. Schéma domovni Cistirny Sedych vod
s vyznacenymi misty odbéru je na Obr. 1.

pritok
l odbér
odtoku
v
= V| -odtok
odbér ”
pritoku 2 MO X odbér
retencni nadrz 1 biofiltr retencni nadrz 2 biomasy

Obr. 1: Schéma distirny sedych vod s vyznac¢enim mist odbéru

Vzorky byly do 24 hodin zfiltrovany pres filtr o prdméru pdrl 0,45 pm. Filtr byl nasledné uchovavan
pri -18 °C. Izolace DNA ze vzork{ pritoku a odtoku byla provedena pomoci DNeasy PowerWater Kit. Pro
vzorky biomasy byl pouZit DNeasy PowerSoil Pro Kit. V obou pfipadech postup odpovidal navodu
uvedenému vyrobcem. Mnozstvi genli bylo méfeno pomoci kvantitativni polymerazové fetézové reakce
(qPCR) za pouziti pristroje QuantStudio 5 RealTime PCR systém. Méreni bylo vzdy provadéno
v triplikatech. Pro geny 16S-rRNA, tet4 a tet39 byly kalibracni krivky soucasti méreni, pro gen tet0 byla
pouzita externi kalibrace. Primery a pouZité podminky jsou uvedeny v Tab. 1.

Vysledky

Na Obr. 2 je mozné vidét graf relativni abundance genu tetd vici genu 16S-rRNA v logaritmickém
méFitku. Byl pozorovan narlist genu ve vSech sledovanych slozkach. V pritoku se po ukonceni uzivani
antibiotika mirné snizilo zastoupeni genu, ale nedoslo k navratu na pocatecni hodnoty. V odtoku doslo
k nardstu témér ihned po zahajeni IéCby, coz naznacuje, Ze gen nebyl na biofiltru selektivné odstrariovan
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a prechazel s ostatni genetickou informaci do odtoku. Zaroven dochazelo k narlistu zastoupeni genu i
v biomase, kde byly ke konci lécby naméreny hodnoty vysSsi nez v odtoku. Zastoupeni genu v biomase i
v odtoku prevysilo jeho zastoupeni v pritoku. Po ukonceni 1é¢by nedosSlo k poklesu mnoZstvi genu
v odtoku ani v biomase, kde po vice nez mésici od ukonceni lécby byly zaznamenany témér shodné
hodnoty. Vyvoj mnozstvi dalSich dvou sledovanych genl rezistence (tet39, tet0) kopiroval vyvoj genu
tetA diskutovany vysSe v textu.

Tabulka 3: Pouzité primery a podminky qPCR

Primery Pocgtecnl Denaturace Hybridizace Polymerizace F'”""T"
aktivace polymerizace
16S- | F: CGGCAACGAGCGCAACCC 95 °C; oC- o(- o(- o ;
rRNA | R: CCATTGTAGCACGTGTGTAGCC 15min 02 G 13s 55°C30s  72°C;30s  72°C; 8 min
. or .
tet) | s oG 95°C;15s 60°C;30s 72°C;30s  72°C; 8min
F: TATAGCGGGTCCGGTAATAGGTG 95 oC:
tet39 | R: 15 mir,1 95°C; 15s 67°C;30s 72°C;30s 72°C; 8 min
CCATAACGATCCTGCCCATAGATAAC
. o
tetA E‘, g%’é%%ﬂiéﬁ%%%ﬁ&T G fg m(i:;] 95°C; 155 69°C;30s 72°C;30s 72 °C; 8 min
Datum
16.23 216.23 11.7.23 31.7.23 20.8.23 9.9.23
3 4 : : : : |
o 4
e
3 5
c
3
" -6 -
£,1
o
o1
Pritok Odtok Biomasa

Obr. 2: Relativni abundance genu tet4

Zavéry a diskuse

Geny antibiotické rezistence se po nasazeni antibiotika témér okamzité zacaly vyluCovat do Sedé vody.
Po par dnech bylo mozné pozorovat nardst i v odtoku a biomase z biofiltru, V nichZ bylo nakonec
zastoupeni gend rezistence vétsi nez v pritoku, coz znaci, Ze dochazi v priibéhu Cisténi k jejich pfenosu a
proliferaci. Po mésici od ukonceni uzivani antibiotika nebyl pozorovan pokles jejich mnozstvi a je tedy
mozné usuzovat, Zze dochazi k jejich zadrZovani v biomase, coz odpovida tendenci ARGs vazat se na
pevné Castice jako jsou sedimenty, mikroplasty nebo biofilmy [5].

Literatura
1.  Chaillou, K., et al., Bathroom greywater characterization and potential treatments for reuse. Water, Air, Soil Pollut., 2011. 215(1-
4): p. 31-42.

2.  Henderson, M., et al., Occurrence of Antibiotic-Resistant Genes and Bacteria in Household Greywater Treated in Constructed
Wetlands. Water, 2022. 14(5).

3.  Livermore, D.M., Minimising antibiotic resistance. The Lancet Infectious Diseases, 2005. 5(7): p. 450-459.

4.  Caucci, S. and T.U. Berendonk, Environmental and public health implications of antibiotic-resistance genes in municipal wastewaters.
Prévention und Gesundheitsférderung, 2014. 9(3): p. 175-179.

5. He, Y., etal., Suspended particles are hotspots for pathogen-related bacteria and ARGs in coastal beach waters of northern China.
Science of The Total Environment, 2022. 817: p. 153004.

42



SVK 2023 Sbornik védecko-vyzkumnych praci studentt FTOP VSCHT Praha

UDRZITELNOST KVALITY VODY V CHLADICICH SYSTEMECH

Eva Svarovska, doc. RNDr. Jana Rihova Ambrozova, Ph.D.
Ustav technologie vody a prostredi, e-mail: svarovse@vscht.cz

Klicova slova: mikrobialni znecisténi; znecisténi vody; biocidy; resistence mikroorganismi;
pokrocilé oxidacni procesy; chladici vody

Uvod

Chladici systémy jsou idealnim prostfedim pro tvorbu narostl, biofilmé i pro mnoZeni rlznych typd
mikroorganism@. Znecisténi se do systému nejcastéji dostane z eutrofizovanych nadrzi ¢i vodnich ploch
s vysokym obsahem mikroorganismd, které se pouZivaji jako rezervoary. Do systému se zneCisténi mize
rovnéz dostat i vzduchem, a to vypiranim z ovzdusi v chladicich vézich. Voda se nasledné vraci do okruhu,
kde se zahust'uje. Roste i koncentrace Zivin ve vodé, ¢imz se jeji Uzivnost jesté zvysi. To ma nedozirné
nasledky nejen pro funkci chladiciho okruhu jako takového, ale i pro bezpecnost celého provozu a zdravi
jeho obsluhy. V Usadach se mohou mnozit Zivotu nebezpecné patogeny (napr. bakterie Legionella Ci
Escherichia coli). V literature je rovnéz diskutovana otazka mikrobidlni koroze. Jeji rozSifeni omezuje
funkénost teplosménnych ploch a zaroven rozrusuje stény potrubi. Podniky se snazi celou situaci resit
mnohdy neodbornou aplikaci rliznych biocidd, fungicidl apod., coz mdze mit neblahé nasledky. Patogeny
si vQci témto prostfedkim postupem Casu vybuduji rezistenci a stanou se tak jesté vétSim problémem.
Cilem této prace je zjistit, jaky vliv maji pokrocilé oxidacni procesy na stav biologického oziveni chladicich
vod. Ddle se chci zamyslet nad tim, zda by bylo vyhodné tyto metody oSetfovani vod vyuzit ve velkém,
primyslovém méfitku a jaky by mohly mit vliv na stav samotnych provoz{ a vod v jejich okoli.

Pouzité metody

Cilem oSetrovani chladici vody je, aby se v ni vyskytovalo co nejméné mikrobialniho znecisténi.

V laboratofi bylo zpracovavano 7 vzorkd. Vzorek E1 byla surova a neoSetfena voda. Vzorky E2, E3 a E4
predstavuje surova voda oSetfena ozonem po dobu pdlsobeni 20, 40 a 60 minut. Vzorky E5, E6 a E7
predstavuje surova voda osSetfend UV zarenim po dobu pdsobeni 20, 40 a 60 minut. Postup oSetreni
vzork{ ozonem a UV zarenim schematicky prezentuje Obr. 1.

B
A
Generator
Nadrz ozonu
Vyvéva -
Venturiho
trubice
™ Nadri )
\,\_/ Kyslikovy Eerpadlo
— koncentrator
Cerpadio

Obr. 1: Metoda osetfreni vody ozonem (viz A) a UV zafenim (viz B)

U vzorkd vod byl proveden mikroskopicky rozbor (CSN 75 7712) s cilem zjist&ni pritomnosti biosestonu
(zivé/mrtvé organismy). U vzorkd byl proveden mikrobiologicky rozbor kultivaci aerobnich i anaerobnich
organismd za predem definovanych podminek a postupl. Sledovany byly nasledujici ukazatele:
klv.lltivovatelné mikroorganismy pti 22 °C a 36 ° ((VZSN EN ISO 6222), koliformni bakterie a Escherichia coli
(CSN EN ISO 9308-2), Pseudomonas aeruginosa (CSN EN ISO 16266-2), mikromycety
(CSN IS0 7954:1974), Clostridium perfringens (véetné spor) (Pfiloha C. 6, Vyhl. €. 252/2004 Sb.), sulfat-
redukujici bakterie a Zelezité bakterie (postupy dle Stépanek et al, 1982).
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Vysledky

Béhem analyzy vzorkl bylo zjisténo, Ze na vSechny pfitomné organismy plsobi UV zafeni i ozon
destruktivné. Jiz po 20 minutach plsobeni ozonu (vzorek E2) je pozorovatelny Ubytek organismd. Ozon
dokaze vétsSinu organismd zneskodnit, ne vSak uplné rozlozit. Znacny pokles poctu organismi je rovnéz
u vzorku E5 (UV zareni; 20 minut). UV zareni dokaze pritomné organismy nejen zneskodnit, ale i Uplné
rozloZit. Proto ve vzorku E7 (UV zareni; 60 minut) nebyly detekovany celistvé mrtvé mikroorganismy (viz
Obr. 2, graf B).

60 60
40 40
_ 20 _ 20
£ n | [ 5 I |
g o0 u - g o [ ] - - A=
— El E2 E3 E4 = El ES E6 E7
o L
m Organismy celkem m Zivé organismy m Organismy celkem m Zivé organismy
B Mrtvé organismy A W Mrtvé organismy B

Obr. 2: Vliv ozonu na vzorky E1-E4 (viz A) a vliv UV zareni na vzorky E1 a E5-E7 (viz B)

Zavéry a diskuse

Vysledky méreni ukazuiji, Ze oSetfeni UV zarenim ucinné snizuje koncentraci mikroorganismU ve vodé. Pfi
srovnani vykazuje zdaleka nejlepsi vysledky plisobeni UV zareni po dobu 60 minut (vzorek E7).

Na zakladé pfedbé&znych vysledkd miZeme konstatovat, Ze je pouziti UV zafeni na oSetfeni vod velmi
perspektivni. U¢inné eliminuje takfka vSechny pfitomné patogeny, at’ uz bakterie, fasy, Ci plisné.
V pribéhu nasledujiciho roku bude vSak nutné odebrat dalsi vzorky vody a provést jejich analyzu,
abychom pfiznivy vliv UV paprskl prokazali i z dlouhodobého hlediska.
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Uvod

Zaolejované vody vznikaji v fadé primyslovych areall jako odpadni produkt. Kvdli jejich vysoké mire
znecisténi velmi casto nemohou byt vypoustény do verejné kanalizace. Ovsem i takovéto vody mohou
byt dale zpracovavany a vyuzity napriklad v energetice. Olejové emulze, které pri Cisténi zaolejované
vody vznikaji se nasledné daji pouzit jako takzvané technologické palivo a je mozné ho spalovat napfiklad
v teplarenskych kotlich. Prispévek se zabyva konkrétnim pripadem priimyslového partnera.

Vysledky

Pomoci oddélené kanalizace jsou zaolejované vody, které vznikaji v provozech obrabéjicich kovy,
privadény k technologii odparky. Voda je nejprve zbavena hrubych necistot pomoci ¢esli a nasledné stéka
do sbérné nadrze. Zde se voda rozdéli na olejovitou fazi, vodnou fazi a pevné necistoty. Pevné necistoty
jsou shrabovany do kontejneru a externé likvidovany. Vodna faze obsahujici oleje a emulze protéka
magnetkou, kde se odstrani zbylé kovové Castice. Voda nasledné vtéka do dekantérd, kde jsou
odstranény zbylé nerozpusténé latky. Takto predcisténa olejova voda mlze byt zpracovavana odparkou.
Nez je voda Cerpana do odparky, je uchovavana ve dvou zasobnich jimkach v homogenizovaném stavu.
Vstupni proud olejové vody do odparky je ohfivan deskovym vyménikem tepla, ktery je ohfat vystupnim
destilatem. Zahfata olejovita voda doplfiuje obéhovy okruhu odparky. Tento okruh je rovnomérné
rozstrikovan ve vrchni ¢asti odparky a pres topna potrubi stéka do spodni ¢asti — kalojemu. Cast objemu
kalojemu je smichana se vstupnim ohratym proudem a je opét rozstfikovana v odparce. Plynna faze je
z odparky odsavana, nasledné stlacena a nastrikem destilatu je upravena do nasyceného stavu.

Zasobnik Zéasobnik
odparky odparky

[l

Ve f D)

Odparka

Sbérna nadrz

1 J

Desorbéry

Zasobnik

Desorbéry

Zasobnik

Separatory

K Kalojem j

Obr. 1: Schéma technologie odparky

Nasycené pary jsou vedeny do topného potrubi odparky, kde predavaji teplo a nasledné kondenzuii.
Zakoncentrovana olejova voda je z kalojemu vedena na bubnové separatory. Zde dojde diky odstredivé
sile k odvodnéni a odkaleni koncentratu. Koncentrat se rozdéli na tti faze, lehkou fazi (olej), tézkou fazi
(voda s emulzemi) a pevné necistoty. Tézka faze se vraci zpét do zasobniku dekantérl, olejovita faze je
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zahusténa v desorbérech a nasledné vedena do zasobnikd olejovité emulze odkud se cerpa jako
technologické palivo do teplarenskych kotll, kde je termicky likvidovana.

Odpadni voda z odparky je nasledné Cisténa pomoci fyzikalné chemickych procest jako je neutralizace,
sedimentace (i filtrace. PredCisténa voda spliuje limity stanovené kanalizacnim radem a je vypousténa
do verejné kanalizace.

Kotel, ve kterém se spaluje technologické palivo, je fluidni kotel s cirkulujici vrstvou, produkujici 140 t/h
pary o parametrech 535 °C a 12,5 MPa. Teplota ve spalovaci komore se pohybuje okolo 850 °C.
Predevsim se zde spaluje hnédé uhli (69 % prikonu), peletky z rostlinné biomasy (28 % prikonu) a drevni
Stépka (3 % prikonu). Spaliny, které v kotli vznikaji jsou odsiteny ve spalovaci komore pomoci praskového
vapence, denitrifikovany SNCR (selektivni nekatalytickou redukci) pomoci nastfiku mocoviny a pres
tkaninovy filtr odpraseny. Popel z kotle je certifikovan jako stavebni material a slouzi k rekultivaci ddInich
dél.
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Obr. 2: Schéma fluidniho kotle

Zavéry a diskuse

Zpracovanim zaolejovanych vod pomoci odparky doslo k zakoncentrovani olejd, které se nasledné mohou
dale vyuzivat jako palivo. Ve vodnim proudu destilatu se podafilo snizit mnozstvi polutanti a nékterych
dalsich latek tak, aby voda mohla byt pfijata do podnikové fyzikalné-chemické Cistirny odpadnich vod a
nasledné vypousténa do verejné kanalizacni sité. Odparkou se napriklad vyrazné snizil obsah organickych
latek, celkového fosforu i dusiku a také koncentrace tézkych kovd.

Pfi spalovani technologického paliva dochazi k lokalnimu zvysSeni teploty ve spalovaci komore, tedy vzniku
lokalnich hotspott. Bylo prokazano, Ze pfi spalovani technologického paliva jsou prokazateln€ vyssi emise
HF. V prvnich chvilich spalovani technologického paliva je detekovan nardst koncentrace CO. Ridici systém
na to reaguje zvySenym privodem spalovaciho vzduchu do horaku technologického paliva, coz ma za
nasledek dlouhodobé nizsi emise CO v porovnani s referencnim stavem. Mnozstvi kysliku ve spalinach
zlistava v obou stavech totozné.

Likvidace zaolejovanych vod pomoci technologie odparky a spalovani v teplarenském kotli je vyrazné
levnéjsi pri pouziti odparky, nez pokud by se tyto vody musely likvidovat jako nebezpecny odpad. Navic
tak vznikd palivo, které je termicky vyuZzito. Tento zplsob nakladani s olejovitymi vodami je legislativné
mozny a je pod certifikaci CSN EN ISO/IEC 17067 dle vyhlasky MZP ¢. 415/2012 Sb.
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Uvod

V devadesatych letech byly v Holandsku objeveny mikroorganismy anammox, které metabolizuji
amoniakalni dusik a dusitany na plynny dusik. Tyto bakterie se fadi mezi chemolitotrofni
(tj. nepotiebuji organické latky jako zdroj energie a zivin) coz ptinasi fadu benefitd.

Anammox bakterie se pouzivaji v technologii CiSténi odpadnich vod pro odstranovani dusiku,
zejmena pro jejich nizkou spotfebu kysliku, organického uhliku jako zdroje energie a tvorbu biomasy,
a taktéz diky jejich spontanni agregaci na granulovanou formu [1]. Na COV se nejcasté&ji pouziva
tzv. CasteCna nitritace-anammox, ktera spociva jen v Castecné oxidaci N-amon na dusitany (AOB),
za Cimz nasleduje redukce na N-NO2- (anammox).

Mimo jiné, tyto bakterie by bylo pfinosné vyuzit i pro produkci unikatnich a potencialné cennych
biomateriald jako jsou naptiklad ladderanové lipidy.

Tyto bakterie se povazuji za pomalu rostouci, nicméné v laboratornich podminkach byla predstavena
moznost rychlost rdstu zvysit metodou tréninku. Touto problematikou zamérenou na planktonni
biomasu v membranovém bioreaktoru se primarné zabyvali Lotti et al. [2]. Dale, Zhang et al. [3] pro
tyto Ucely pouzili imobilizovanou planktonni biomasu.

V této praci jsme se soustredili na ,trénink" provozné relevantnéjsi anammox biomasy spontanné
agregované do granuli. Anammox bioreaktor jsme provozovali pfi postupné snizovaném stafi kalu.

Pouzité metody

Pro tento experiment byl pouZit matefsky bioreaktor dlouhodobé provozovany pro Ucely kultivace
anammox bakterii na Ustavu technologie vody a prostfedi VSCHT Praha. Bioreaktor byl provozovan
v rezimu s postupnym plnénim o pracovnim objemu 6 + 1 L. V soucasné dobé je do bioreaktoru
automatizované Cerpan substrat amonnych a dusitanovych soli (50 Mm + 50mM) a dalSich nutrientd,
baze (KHCO3 100 g/l), se zavedenym stripovanim (6 % CO2/ 94 % N2). Reaktor je automatizované
promichavan lopatkovym a magnetickym michadlem. Automatizované odcerpavani odtoku je
doplnéno o manualni odcerpavani biomasy.

Vysledky

Jak je patrné z Obr.1, bioreaktor jsme provozovali po dobu 211 dni pfi SRT 51 a posléze 24 dni
(provoz stale probihd). Koncentrace dusitanového dusiku v reaktoru nabyvala hodnot 0,6-1,5 mg/!I.
Koncentrace amoniakalniho dusiku byla pfiblizné 100 mg/I. Koncentrace dusiCnanoveého dusiku se
pohybovala okolo 150 mg/I. U¢innost odstranéni celkového anorganického dusiku byla 82 %, coz je
ukazatelem Uspésného provozovani anammox bioreaktoru.

Pri SRT 51 dni jsme dosahli maximalniho specifického zatizeni biomasy 600 mg/(g.d), zatimco pfi
SRT 24 dni biomasa Uspésné metabolizovala az 1000 mg/(g.d). Tento narust zatizeni naznacuje
Uspésné obohaceni biomasy o anammox bakterie. Toto obohaceni je tfeba potvrdit molekularné
biologickymi analyzami (éekame na zpracovani). Predbézné analyzy detekovaly pritomnost:
Candidatus Brocadia (dominantni anammox); Denitratisoma, Thermomonas, PHOS-HE36
(denitrifikanti); Chlorofiexi (anaerobni degradace organické hmoty).
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Zavéry a diskuse

Pozitivnimi vysledky jsou (i) UspéSny provoz bioreaktoru pfi SRT 24 dni, coz je slibnym predstupném
pfed dals$im snizovanim SRT na hodnoty podobné Lotti et al [2] a Zhang et al [3],
a (ii) slibné zahusténi anammox bakterii i pfi tomto SRT, coz zvysSuje potencial této biomasy pro COV

i biomaterialy.
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Obr. 1: Objemové a specifické zatizeni a hodnota pH (viz A) a koncentrace biomasy (viz B) v
anammox bioreaktoru provozovaném pfi staFi kalu (SRT) 51 a 24 dni
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Uvod

Eutrofizace povrchovych prirodnich vod nastava béhem vegetacniho obdobi za zvySené koncentrace
makrobiogennich prvk{, predevsim sloucenin fosforu a dusiku. Pfi pfirozené eutrofizaci se zvysuje
uzivnost vodniho Utvaru, z oligotrofni vody se stava voda eutrofni. Nutrienty se vSak dostavaji do vodniho
sloupce nejen pfirozené ze sedimentl a odumrelych organismd, ale také Ucinkem antropogenniho
zneCisténi, a to predevsim ze splachd z poli obsahujicich dusikata hnojiva a z vypousténych (vycisténych)
odpadnich vod. Samotné zvyseni koncentrace sloucenin dusiku a fosforu je nezavadné, zhorseni kvality
vody je zplsobeno az naslednymi biologickymi pochody. Pfi antropogenni eutrofizaci jsou disledky
zvysené produkce biomasy zavazné. Dochazi k zakaleni vody, nadmérnému rdstu vodniho kvétu, vyssi
fotosyntetické produkci na hlading, pfi které se snizuje obsah COz a tim vzrlsta pH, k vyCerpani kysliku
v hypolimniu, ddsledkem je anaerobni prostiedi u dna a zména redoxnich pomérl a stratifikace vodniho
sloupce [1]. Prvkem |ImItU]ICIm rozsah eutrofizace v kontinentalnich vodach je fosfor a za pomysinou
hranici eutrofizace se povazuje p(Pcei) = 0,1 mg*It. V CR je tento limit Casto prekracovan. Podle CSN 75
7221 jiz hodnota pro II. tfidu kvality vod pro celkovy fosfor <0,15 mg-I! je nadlimitni z hlediska rozvoje
eutrofizace. Nizsi koncentraci celkového fosforu (odpovidaijici I. tr|de kvality) ma jen minimum vodnich
tokd v CR [2]. Kvalita povrchovych vod stOJatych bohuzel neni v CR systematlcky monitorovana.

Tato prace je zamérena na moznosti snizeni koncentrace fosforu ve vodé pomoci pevnych sorbentd, které
Ize teoreticky pfidavat do vodnich dél za icelem navazani ¢astic PO4>, a tim eliminovat eutrofizaci. Cilem
bylo vytipovat vhodny adsorbent na orthofosforecnanové anionty, Zzjistit jeho Gcinnost pomoci
laboratornich testl na redlnych vzorcich povrchovych vod.

Pouzité metody

Testy adsorpce byly provadény ve vsadkovém usporadani s realnou povrchovou vodou s pridavkem
roztoku KH2PO4, aby bylo dosazeno koncentraci orthofosforecnanového fosforu 0,1 mg-I* a 0,5 mg-I'%,
které mohou nastat v letnim obdobi. Po pfidavku sorbentu byl sledovan Ubytek rozpusténych
orthofosforeCnantl neboli rozpusténého reaktivniho fosforu (SRP) a koncentrace celkového fosforu
v zavislosti na Case. Stanoveni forem fosforu bylo provadéno podle normy CSN EN ISO 6878 Jakost vod
— Stanoveni fosforu — Spektrofotometricka metoda s molybdenanem amonnym [3].

Testovany byly cCtyfi sorbenty, a to vermikulit, univerzalné pouzivany k sorpci tekutin, adsorbent
obsahuijici bentonit modifikovany lanthanem (LMB) pod komerénim nazvem Phoslock®, ktery je pfimo
uréen k odstranovani fosforetnand, bentonit a pfipravek Barley Straw Pellets, ktery je urcen k eliminaci
fas (jedna se o pelety z jecné slamy). Jednotlivé vsadky byly o objemu 1,5 |, davka vSech sorbentl kromé
Phoslocku® byla rovna 0,75 g. Navazka Phoslocku® podle doporucené davky vyrobcem, v pripadé
pokusného objemu byla rovna 0,075 g. Odbér vzorkl k analyze probéhl pred pfidanim sorbentl, poté
v ramci nékolika hodin, posledni odbéry probihaly do tfi dnl. Vzorky byly pfed samotnou analyzou
Zfiltrovany za snizeného tlaku pomoci filtru ze sklenénych vidken.

Vysledky

PFi prvnim testu vSech CtyF sorbentl bylo zjisténo, Ze vermikulit koncentraci fosforu ve formé P-PO43- ani
celkovy fosfor neovliviuje, stejné tak tomu bylo prekvapivé i u adsorbentu Phoslock®, naopak mirny
pokles koncentrace P byl pozorovan u bentonitu. V pfipadé peletek z jecné slamy dokonce doslo ke
zvyseni koncentrace fosforu, ktera se poté postupné navracela zpét na plvodni hodnotu. Ve druhém
testu byly pouzity pouze dva sorbenty, Phoslock® tj. lanthanem modifikovany bentonit a k porovnani
bentonit bez Uprav. Phoslock® byl davkovan v desetinasobné davce oproti doporuceni vyrobce. Dale byl
sledovan vliv pfidavku Fe3* iontl na sorpci a vliv vyssi hodnoty pH (upravena na 9).

Jak pritomnost Fe, tak alkalizace zvySuje Ucinnost eliminace fosforu, viz Obr. 1. Na konci testu byl ve
filtrovanych vzorcich chelatometricky stanoven véapnik (na indikator HSN dle CSN ISO 6058 [4]) a dale
bylo stanoveno celkové i rozpusténé zelezo (spektrofotometricky s 1,10-fenantrolinem dle
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CSN IS0 6332 [5]). Byl zjiétén pokles koncentrace Ca?* ve vzorcich obsahuijici Phoslock® mezi upravenym
pH versus neupravovanym, coz nasvédcuje tomu, Ze na odstranovani fosforu z vody se podili i srazeni
Cas(P04)2. Dale byl zjistén pokles koncentrace Fe3* ve filtrovanych vzorcich obou sorbentli pod mez
detekce, narozdil od vzork( nefiltrovanych, coz doklada, Ze srazeni se Ucastni i ionty Fe3+.
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Obr. 1: Priibéh adsorpce Portho Na lanthanem modifikovany bentonit (viz A) a na bentonit (viz B)
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Obr. 2: Ubytek P-PO43 z pocatecni koncentrace p=0,5 mg-I-

Zavéry a diskuse

Vysledky ukazuiji, Ze Phoslock® Gcinné snizuje koncentraci reaktivniho fosforu ve vodé, avSak pouze pfi
zvySené davce oproti doporuceni vyrobce a pouze na hodnotu 0,2 mg-It. Ackoliv podle vyrobce by
Phoslock® pri hodnoté pH 9 a vyssi nemél fungovat, naopak byl zjistén vétsi pokles koncentrace Portho.
Dale byl prokazan pozitivni vliv pritomnosti Fe na odstrafiovani fosforu. V obou pripadech bylo docileno
snizeni koncentrace fosforu pod hranici 0,1 mg-l", coz je podstatny rozdil a Ize jej pfipisovat srazeni
fosforu paralelné s adsorpci. RovnéZz bentonit adsorboval POs3:, avSak s podstatné nizsi Ucinnosti,
zbytkova koncentrace fosforu neklesla pod 0,35 mg-I! ani pri pridavku Fe ¢i alkalizaci.

Navazujici pokusy budou zaméfeny na dlouhodobéjsi sledovani plisobeni Phoslocku® a ptipadné sledovani
desorpce zpét do vodniho sloupce. Déle budou testy vénovany sledovani Zeleza v eutrofizovanych vodach
a sorpci Castic PO43 na pevny povrch s obsahem Zeleza.
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Uvod

V kontextu soucasného zajmu o ekologickou udrzitelnost a odpovédnost k zivotnimu prostiedi se stava
efektivni cisténi odpadnich vod kliovou prioritou. V reakci na to Ize ocekavat, ze Evropsky parlament
bude upfednostfiovat pFisnéjsi normy pro vypousténi odpadnich vod z Cistiren [1]. Tato zvySena
pozornost je predevsim zaméfena na redukci koncentraci dusiku a fosforu, hlavnich protagonistd
spojenych s eutrofizaci vody. Inovace v technologiich ¢isténi odpadnich vod mohou zahrnovat pokrocilé
metody odstranovani dusiku, pficemz optimalizace procesl prostfednictvim ekologicky Setrnych materiald
mze predstavovat klicovy aspekt. V poslednich letech se ukazaly byt nosi¢e biomasy jako efektivni
metoda pro zvySeni ucinnosti odstrafiovani dusiku [2, 3, 4].

Tato studie, provedend v ramci projektu TACR ¢. SS06020070 ,Nitriplast", se zaméfuje na hodnoceni
biodegradabilniho porézniho materialu, konkrétné na bazi polyuretanovych pén (PUR), ktery slouzi jako
nosi¢ biomasy v procesu Cisténi odpadnich vod. Cilem je sledovat vliv tohoto materialu na mikroorganismy
pritomné v aktivovaném kalu za ucelem dosazeni vyssi Gcinnosti odstranovani dusiku. Material nosice je
navic schopny biodegradace v pribéhu nékolika mésicli, coz prispéje k dosazeni uvedenych cild, tedy
zlepSeni Ucinnosti nitrifikace, predevSim v zimnich meésicich. Laboratorni testovani probihd v SBR
reaktorech s aktivovanym kalem, ve kterém jsou umistény rlizné typy PUR materialli a v jejich pfitomnosti
je hodnocen vliv na rozmanitost mikroorganismd.

Pouzité metody

Pro sledovani mikrobialni diverzity v aktivovaném kalu byla analyza zamérena na stanoveni
termotolerantnich koliformnich bakterii, Escherichia coli [5], pseudomonad [6], klostridii [7] a
kultivovatelnych mikroorganism& pfi 36 °C [8]. VSechny tyto metody stanoveni jsou zalozené na
zachyceni mikroorganisml ze zkouseného podilu vzorku na povrchu selektivniho pevného média.
Denitrifikani bakterie byly stanovovany metodou membranovych filtrl na povrchu kultivatniho
agarového meédia podle DAUBNERA a RITTERA [9]. Ke stanoveni nitrifikacnich bakterii bylo pouzito tekutée
kultivacni médium dle VINOGRADSKEHO [10]. Namisto tradi¢niho postupu, byla pouZitad modifikovana
metoda vyuzivajici testovaci desticky, které pfindsi vyznamné vyhody ve srovnani s tradi¢nimi postupy,
zejména v pohodli a Uspornosti pfi manipulaci s velkym poctem zkumavek. Analyzy také zahrnovaly
sledovani mikroskopického obrazu vzorkd, coz umoznilo detailni pozorovani vyvoje mikrobialniho osidleni
v kalu v préibéhu casu (viz Obr. 1).

Obr. 1: Mikroskopicky snimek PUR hmoty s prisedlymi nalevniky Epistylis plicatilis
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Vysledky
Trend vyskytu zastupcd jednotlivych populaci hodnocenych mikroorganism@ v rdmci jedné série
testd v SBR reaktorech prezentuje Obr. 2.
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Obr. 2: Mnozstvi indikatorovych organismié aktivovaného kalu v reaktoru s PUR hmotami

v porovnani s kontrolnim vzorkem (€arkované); TCOLI ... termotolerantni koliformni bakterie;
ECOLI ... Escherichia coli; CLOP ... Clostridium perfringens; TB36 ... kultivovatelné mikroorganismy pfi 36 °C;
Denitrif. ... denitrifikani bakterie; PSA ... Pseudomonas aeruginosa; Nitrif-dest. ... nitrifikacni bakterie
kultivované v 96-jamkovych destickach

Zavéry a diskuse

Vysledky ukazuiji, Ze aplikace specialnich PUR hmot do SBR reaktoru s aktivovanym kalem ma pozitivni
vliv na mikroorganismy se vztahem k dusiku. V porovnani s kontrolnim vzorkem doslo k vyraznému

7 v

zvySeni mnozstvi nitrifikacnich bakterii az o dva logaritmickeé rady (viz Obr. 2). Mikroskopicky obraz rovnéz
naznacuje, Ze nalezeni stopkatych ndlevnikd rodu Epistylis mize signalizovat dobry Cistici efekt biocendzy
obsazené v kalu (viz Obr. 2). Tento biologicky rozbor dale potvrzuje vysledky fyzikalné-chemickych testd,
které pro dany typ PUR hmoty vykazovaly nejlepsi vysledky.
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Uvod

Tato prace se zabyva zvySenim dcinnosti procesu nitrifikace pouZitim biodegradabilnich nosici biomasy
z polyuretanovych material (PUR) a je soucasti projektu TACR ¢. SS06020070 ,Nitriplast". Konkrétné se
zabyva sledovanim a vyhodnocovanim fyzikalné-chemickych parametr z hlediska vlivu aplikace nosicl
biomasy na odstrafiovani anorganickych forem dusiku. V rémci laboratornich experimentd byly
provozovany Ctyfi SBR modely s aktivovanym kalem z Cistirny odpadnich vod (COV), pficemz do tfech
reaktor( byly pridany nosic¢e biomasy z rliznych typl PUR pén. Ctvrty model byl pouze s aktivacni smési
a slouzil pro srovnavaci ucely. V jednotlivych modelech byly pouzity nasledujici typy PUR pén: v modelu
R1: PUR_A_2020, v modelu R2: PUR_SA_U0,6 a v modelu R3: PUR_0,8_am. Laboratorni modely byly
provozovany jako semikontinualni.

Pouzité metody

Pro hodnoceni Gcinnosti pouZiti PUR pén pro intenzifikaci procest biologického odstrariovani sloucenin
dusiku byla provedena sada nitrifikacnich a denitrifikacnich kinetickych testd, kdy se v modelech nejprve
nastavily podminky pro proces nitrifikace a v pravidelnych ¢asovych intervalech se z kazdého modelu
odebiraly a filtrovaly vzorky aktivacni smési. V momenté, kdyz nitrifikacni bakterie vyuzily vétSinu
nadavkovaného amoniakalniho dusiku, byla zménou podminek v reaktoru zahajena denitrifikacni Cast
testu a dale se v Casovych intervalech odebiraly vzorky. V prefiltrovanych vzorcich se analyticky stanovily
anorganické formy dusiku (Namon, N-NO3°) a ve vzorcich z procesu denitrifikace se také stanovily hodnoty
CHSKcr. Pri kazdém odbéru se rovnéz sledovala hodnota pH. V kazdém reaktoru byla stanovena aktualni
koncentrace biomasy a organicky podil v susiné kalu. Kinetické testy byly vyhodnocovany na zakladé
vypoctu objemovych (rv) a specifickych (rx) rychlosti jednotlivych biochemickych procesd.

Vysledky

Mnozstvi ziskanych vysledkd je nad ramec rozsahu tohoto textu, proto jsou v Tab. 1 a Tab. 2 shrnuty
predevsim vyvoje specifickych rychlosti sledovanych biochemickych procesti za celé testovaci obdobi. Na
Obr. 1 a Obr. 2 jsou pak graficky zndzornény pribéhy provedenych nitrifikacnich testl pro reaktory R3
(vyhodnocen jako nejlépe funguijici) a R4 (srovnavaci reaktor).

70 70
go | YTAIN3BN  VEILONORIS 60 Y =2,9747%+0,6787
v =3,4016
y =3,4016x+0,2755 011
20 . —al11 —50
S0 19.10, E 19.10.
= 5.10. -
T30 3 5.10.
8 _ y=32875x+4,4688 Linerni (9.11.) =
- . ey y=3,3556x+2,9197 ... inearni
N Linedrni (19.10) © V7 EEeRt s Linedrn
(9.11)
10 / Linedrni (5.10.) Linearni
(19.10.)
0 Linearni
0 10 20 30 0 0 20 20 (5.10)
t [hod] t [hod]

Obr. 1: Kinetické testy nitrifikace — model R3

Obr. 2: Kinetické testy nitrifikace — model R4
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Ucinnost nitrifikace byla vyhodnocovéna na zakladé specifickych rychlosti narlistu koncentrace
dusi¢nanového dusiku, aby byla eliminovana pozitivni chyba méfeni zplisobena inkorporaci amoniakalniho
dusiku do noveé vzniklé biomasy. Na obrazcich jsou také linearni spojnice trendu a jejich rovnice, z nichz
byly odecteny hodnoty objemové rychlosti rv. Z dalSich sledovanych parametrl je zajimavy napf. vyvoj
koncentrace biomasy v testovacich reaktorech. Prestoze dochazelo k pravidelnému a vyznamnému
odbéru biomasy kalu (stanoveni koncentrace biomasy, odbér vzorkl pro analyzy béhem kinetickych
testl), celkova susina kalu ve vSech reaktorech mirné rostla po celou dobu trvani experimentu. Lze tedy
fici, Ze reaktory byly provozovany za optimalnich podminek pro kultivaci biomasy, bez negativnich vliv{,
jako je nedostatek makro i mikronutrientd, nizka koncentrace kysliku nebo vliv inhibitort biochemickych
procest. K inhibici procesd, predevsim nitrifikace (autoinhibici), dochazelo pouze vlivem poklesu pH pfi
oxidaci amoniakalniho dusiku, coz vyzadovalo (pfedevsim v pocatecni fazi provozu modell, kdy se jesté
nejednalo o ustaleny stav) pravidelnou Upravu hodnoty pH pridavkem roztoku uhli¢itanu sodného.

Tabulka 1: Specifické rychlosti procesti vztaZzené na organicky podil biomasy rxo (mg/g-h) — testy

nitrifikace
PFirdstek N-NO3- Ubytek Namon
Datum R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
5. 10. 2023 1,55 1,53 1,32 1,35 -2,70 -2,69 -2,23 -2,47
12. 10. 2023 0,99 0,87 1,00 1,12 -1,65 -1,64 -1,44 -1,64
19. 10. 2023 1,24 1,27 1,62 1,43 -1,93 -1,84 -2,26 -2,08
26. 10. 2023 1,16 1,48 1,32 1,36 -2,24 -2,74 -2,39 -2,67
2.11. 2023 1,01 1,21 1,01 1,02 -1,69 -2,05 -1,71 -1,82
9. 11. 2023 0,55 0,61 0,57 0,59 -2,24 -2,74 -2,39 -2,67
Tabulka 2: Specifické rychlosti procesii vztazené na organicky podil biomasy rxo (mg/g-h) — testy
denitrifikace
Datum Ubytek NO3- Ubytek CHSKcr
R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
5. 10. 2023 -2,76 -2,85 -2,53 -2,82 -16,91 -26,92 -7,99 -16,08
12. 10. 2023 -4,67 -5,22 -5,60 -5,68 -19,12 -21,14 -26,53 -32,76
19. 10. 2023 -4,14 -3,93 -4,81 -4,94 -31,67 -16,69 -32,88 -38,27
26. 10. 2023 -4,86 -5,43 -5,11 -6,10 -36,01 -34,61 -40,27 -26,14
2. 11. 2023 -5,49 -4,95 -4,70 -5,88 -49,12 -23,19 -28,18 -24,32
9. 11. 2023 -4,00 -3,20 -2,84 -4,31 -48,33 -24,68 -34,94 -40,60

Zavéry a diskuse

Vyhodnoceni pouze na zakladé specifickych rychlosti je komplikované, zalezi na mnoha faktorech.
Optimalni hodnoty specifickych rychlosti mohou byt ovlivnény hodnotou pH, teplotou, dostupnosti Zivin
a inhibi¢nimi faktory. Na zakladé souboru sledovanych parametrli, mezi které, kromé specifickych
rychlosti nitrifikace a denitrifikace, patfily hodnota pH v reaktorech béhem disticiho cyklu, koncentrace
suspenzni biomasy v reaktorech, hodnota kalového indexu (KI) a stabilita polyuretanovych nosicl
biomasy v prostiedi kalové suspenze a jejich, byl jako nejvhodnéjsi vyhodnocen nosi¢ s oznacenim
PUR_A_2020 v reaktoru R3. Nosi¢ PUR_0,8_am v reaktoru R2 nevykazal dostatecnou stabilitu v prostredi
suspenzni biomasy, v prlibéhu mési¢niho experimentu se zcela rozpadl a jeho Castice se staly soucasti
biomasy kalu. Materidl PUR_SA_U0,6 pouzity na nosiCe biomasy v reaktoru R1 byl patrné nejvice
hydrofobni, elementy nosicl plavaly po celou dobu experimentu na hladiné michaného reaktoru a nedoslo
k jejich rozptyleni v icinném objemu reaktoru. V dalSi etapé experimentl bude z testovacich modell
ponechan v provozu reaktor R3 s nejlépe hodnocenym nosicem biomasy a bude sledovana rychlost
degradace pouZitého materialu.
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Uvod

Voda je klicovou surovinou nezbytnou pro mnoho primyslovych proces. Prdmyslové podniky
spotiebovavaji velké mnozstvi vody pro chlazeni, Cisténi, zpracovani a vyrobu surovin. Prlmyslové
odpadni vody jsou nevyuZitym zdrojem, ktery ma potencial. Opétovné vyuZiti prdmyslovych odpadnich
vod mlize pomoci snizit spotiebu distribuované vody, snizit naklady na likvidaci odpad a sniZit negativni
dopad na Zivotni prostredi. V této praci se zabyvam recyklaci pradelenské odpadni vody pomoci fyzikalné-
chemickych metod. Kazda pradelna mize mit rozdilné sloZeni odpadni vody, diky pouzivani rliznych
pracich prostredkdll, mife znecisténého pradla a také diky objemu praného pradla. Prace se vénuje provozu
a ovéreni funkénosti poloprovozni pilotni jednotky zahrnujici proces flotace a membranové procesy —
ultrafiltrace, reverzni osmdza. Poloprovozni pilotni jednotka byla sestavena firmou ASIO TECH spol. s. r.
0. a byla umisténa a testovana ve zvoleném pradelenském podniku. Bylo sledovano 8 parametr{l. Vzorky
byly odebirany ze tfech mist pilotni jednotky v rozsahu dvou mésicl. Vzorky byly odebrany z pradelenské
odpadni vody, permeatu a koncentratu reverzni osmozy.

Pouzité metody

Stanoveni pH a vodivosti bylo méfeno po prevozu v laboratofi multimetrem HI 5522 znacky Hanna
instruments. Sondy pfistroje byly ponofeny do vzorku a po ustéleni byly z obrazovky odecteny vsechny
potfebné hodnoty. Stanoveni CHSKcr probehlo v souladu s normou CSN ISO 15705 (zkumavkova
metoda). Zkumavky nebyly zakoupené originaly, ale vytvorené v laboratori podle Martiny Svabové, ktera
pFipravu zkumavek pro meéfeni CHSKcr popisuje ve své bakalarské praci — Optimalizace koagulacniho
postupu pfi Cisténi odpadnich vod. Stanoveni BSK7 probehlo v souladu s normou CSN EN ISO 5815-1.
Stanoveni nerozpusténych latek (NL) bylo provedeno v souladu s normou CSN EN 872. Stanoveni
rozpusténych latek (RL) ve vzorcich bylo provedeno v souladu snormou CSN 75 7346. Stanoveni
rozpusténi anorganickych soli (RAS) probéhlo v souladu s normou CSN 75 7347. Stanoveni fosforu bylo
provedeno v souladu s normou CSN EN ISO 6878.

Vysledky
Tabulka 1: Vyhodnoceni stanovovanych parametrii pradelenské odpadni vody
VSTUP pH vodivost | CHSKcr NL RL RAS | fosfor BSK7
[mS/cm] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/I] [mg/I]
MEDIAN 9,885| 1,35 650 56 1060 | 766 <0,5 | PROMER | 195
SMER.
MAD 0,115 0,13 123 20 95 58 X ODCHYLKA 29

Tabulka 2: Vyhodnoceni stanovovanych parametrii permeatu z reverzni osmozy

. vodivost | CHSKc: NL RL RAS fosfor BSK>
RO-PERMEAT | pH
PP | [mS/cm] | [mg/I1] | [mg/11 | [mg/1] | [mg/I] | [mg/I] [mg/1]
MEDIAN 8,4 | 0,023 80 <2 <10 <100 | <0,5 PRUMER 5
SMER.
MAD 0,3 0,002 23 X X X X ODCHYLKA 1
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Tabulka 3: Vyhodnoceni stanovovanych parametré koncentratu z reverzni osmozy

RO- ) pH vodivost | CHSKc: NL RL RAS fosfor BSK7
KONCENTRAT [mS/cm] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/I] [mg/1]
MEDIAN 7,94 4,1 720 26 3124 | 2801 2,2 PRUMER 258
SMER.
MAD 0,09 0,5 102 8 403 417 L5 | obcHyika | 24
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Obr. 1: Schéma testované poloprovozni pilotni jednotky

Zavér

Z vysledkl vyplyva, ze kombinace flotace a membranovych procesi je velice icinna pro cisténi odpadni
priimyslové vody. VSechny sledované parametry pro permedat mély nizké hodnoty kontaminace. Z méreni
tedy vyplyva, Ze jednotka je Gcinnou a vhodnou metodou k Cisténi odpadni pradelenské vody a permeat
je vhodny k opétovnému vyuZiti pro proces prani nebo jako zdroj vody pro parni vyvijec. Jednotka
pracovala spravné a z vysledkd je patrné, Ze doslo k separaci latek ze vstupu do koncentratu. Jednotka
ma ale velké mnozstvi doplfiujicich prisluSenstvi. Samotna ¢ast flotace a membran je ekonomicky narocna
a s dalSimi prislusenstvimi celkova hodnota jednotky roste. Nicméné pro posouzeni rentability této pilotni
poloprovozni jednotky by bylo vhodné vypracovat podrobnéjsi ekonomickou studii.
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Uvod

Vyroba viskézové buniciny sulfitovym (kyselym) zplisobem je spojena s produkci velkého mnoZstvi
odpadni vody (OV), které je potieba pred vypusténim do vodniho toku vycistit na COV. Nutnost sledovat
charakter OV vyplyva ze zakonnych maximalnich limitnich koncentraci latek, které mize podnik za 1 rok
vypustit do feky a jejich prekroceni je pokutovano. Sirany se do odpadni vody dostavaiji pfi Cisténi odpadni
vody v podobé koagulacnich (Al2(SO4)3) a neutralizacnich cinidel (H2S04), ale také pfimo pfi procesu
vyrobu viskdzové buniciny pro zajisténi kyselé hodnoty pH. Chloridy se do OV dostavaji po pridavku NaClO
na Upravu sedimentacnich vlastnosti kalu, dale v podobé koagulantu (FeCls).

Pouzité metody

Gravimetrické stanoveni siranl je zalozeno na srazeni ve slabé kyselém prostifedi BaCl, za vzniku malo
rozpustné srazeniny BaSO4. Argentometrické stanoveni chloridl AgNOs za indikace K2CrO4 je zaloZena na
principu srazeci titraci za vzniku Ag2CrO4. Kyvetové testy (KIT) jsou zalozeny na principu predem
nadavkované reagencie v komercné dodavanych kyvetach. Vzorek a dalSim reagencie se nadavkuiji do
kyvet. Po uplynuti reakéni doby je kyveta viozeny do spektrofotometru, ktery vyhodnoti obsah latky
v mg L. Izotachoforézu (ITP) radime do skupiny elektroforetickych metod. Separace slozek je zalozena
na rozdilné elektroforetické mobilité sloZzek. ITP se od ostatnich elektromigracnich technik odliSuje napf.
vyuzitim vedouciho a koncového elektrolytu pro separaci. Migracni chovani Castic v elektrickém poli
zpUsobi rozdéleni iontd na ostre definované frakce, které jsou postupné detekovany.

Vysledky

Byly stanoveny nasledujici statistické parametry: prdmérna hodnota, nejistota vysledku, interval
spolehlivosti, vybrané kvantilové miry, navratnost, hodnota relativni smérodatné odchylky, ktery
vyjadiovala opakovatelnost metody. Pravdivost vysledkd byla ovéfend pomoci Studentova t-testu a
linedrni regrese.

Tabulka 1: Vyhodnoceni navratnosti jednotlivych metod

Analyt S04* Cl-
Gravimetrie ITP KIT ITP Titrace ITP

962 1040 416 493 96 103
1052 1015 403 494 97 101
1024 1029 383 489 99 99
997 1038 X X 99 104
1035 1026 X X 98 101

R [%] 101,0 103,0 80,1 98,4 97,8 101,6

Tabulka 2: Statistické vyhodnoceni namérenych dat realnych vzorki

Metoda Analyt Primér SD IS X0.25 X0.5 X0.75
Gravimetrie 1065 92 1028-1103 1007 1036 1135
Kyvetové testy S04 891 86 855-926 834 894 962

Korekce (KIT) 1112 107 1069-1156 1042 1117 1202
ITP 1051 95 1012-1090 967 1026 1129
Titrace cr 145 8,94 140-150 139,5 144 155,5
ITP 140 11,07 134-147 134,5 138 149
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Zavéry a diskuse

Vysledkem prace je aplikovatelnost metody ITP na odpadni vody se zamérenim na stanoveni aniontd.
Vysledné koncentrace iontl je mozné vyhodnotit jednoduse pomoci vicebodové kalibrace. Na zakladé
provedenych testl, které potvrdily spolehlivost instrumentace. V provozni laboratofi je nutné pouzivat
takové metody, kterd jsou rychlé, spolehlivé a jednoduché. ITP je proto vyhodné i z dGvodu spotreby
chemikalii. Kyvetové testy jsou pouzitelné pouze v pripadé nemoznosti analyzovat vzorky pomoci ITP.
Vysledky Ize povaZovat pouze za orientacni i po pouZiti korekéniho faktoru.
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Obr. 1: Modelové vzorky. Stanoveni navratnosti jednotlivych metod pro sirany (viz A), pro
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Obr. 2: Krabicové grafy pro jednotlivé metody realnych vzorkd pro sirany (viz A), pro chloridy
(viz B); + odlehlé body — nebyly dale vyhodnocovany statistickymi metodami
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Uvod

Bioplyn, produkt anaerobni fermentace, je obnovitelny zdroj energie, ktery obsahuje vedle energeticky
vyuzitelného methanu (CH4) také vyznamné mnozstvi oxidu uhlic¢itého (CO2). Jeho obsah v bioplynu je
v zavislosti na pouzitém substratu 30 az 40 %, coz znacné omezuje moznosti vyuziti bioplynu [1]. Pro
zvysSeni jeho vyhrevnosti je potreba zredukovat obsah CO2. Toho Ize dosahnout vyuzitim metabolismu
hydrogenotrofnich methanogentll, schopnych biokonverze CO2 a vodiku (Hz2) na CH4 [2]. Jedna se o
efektivni a ekologicky Setrnou biotechnologii, pomoci niz Ize snizit jak obsah CO2, tak navysit produkci
CHa4[3]. Produkce H: jako redukéniho cinidla pro redukci CO2, je Uzce spojena s konceptem P2G (power-
to-gas). Jedna se o vyrobu H: elektrolyzou vody za vyuziti prebytecné energie z obnovitelnych zdrojt. Je
to vlastné zakonzervovani prebytecné elektrické neskladovatelné energie ve formé Hz [4]. Proces
biomethanizace v usporadani in-situ, ktery je popisovan a resen v této praci, je zalozen na davkovani Hz
primo do anaerobniho fermentoru.

Pouzité metody

In-situ reaktor byl provozovan po dobu 139 dni na COV Hradec Kralové. Schématické znazornéni zapojeni
reaktoru véetné procesnich proudd je zjednodusené uvedeno na Obr. 1. Jako substrat byla pouZita smés
primarniho a prebyte¢ného aktivovaného kalu. Hz byl davkovan z tlakovych lahvi pres difuzor umistény
na dné reaktoru. Recirkulacni okruh slouzil k michani a ohfevu kapalné faze. Reaktor byl provozovan za
mezofilnich podminek. MnoZzstvi a kvalita zuslechténého bioplynu byly monitorovany a vyhodnocovany
béhem celého provozu.

—>» Zuglecht&ny bioplyn
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-“Ul =3 Recirkulacni okruh
J db@ f— — Substrat
K l W
«— b ) [€ N
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C - Anaerobni fermentor
| D - Zdroj vodiku

/r— ‘N E - Hmotnostn| pritokomér
F - Difazor

v H G - Vietenove gerpadic
H - Trubkovy vymenik tepla

| - Analyzator bioplynu
J - Plynomér
K - ZuSlechtény bioplyn

Obr. 1: Schéma zapojeni in-situ reaktoru
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Vysledky

Provoz reaktoru byl rozdélen do celkem Sesti fazi. V 1. fazi dochazelo k aklimatizaci biomasy bez davkovani
H2. Bioplyn v této fazi obsahoval 56,7 + 0,9 % CHa4 (Obr. 2). Od II. faze byla postupné zvySovana davka
H2. Se zvysujici se davkou H2 dochazelo k navySovani produkce CH4 a jeho obsahu v bioplynu az do V.
faze. Zuslechtény bioplyn obsahoval v V. fazi v ustaleném stavu 76,4 + 1,0 % CHa. Ve VI. fazi obsahoval
zuslechtény bioplyn zvySené mnozstvi Ha.
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Obr. 2: SlozZeni zuslechténého bioplynu v priibéhu provozu reaktoru

Zavéry a diskuse

Usp&sné byl ovéren provoz biomethaniza¢niho reaktoru v usporadani in-situ. Sledovani procesu probihalo
v Sesti provoznich fazich srozdiinym zatizenim Hz. Nejlepsich vysledkl bylo dosazeno
v V. fazi, kdy zuslechtény bioplyn obsahoval 76,4 + 1,0 % CH4, coz je 0 19,7 % vice nez v 1. fazi, ve které
obsahoval bioplyn 56,7 £+ 0,9 % CHa. V porovnani s jinymi vyzkumnymi skupinami se jedna o uspokojivy
vysledek. Napriklad ve studii Sarker, Wijnsma [5] obsahoval zuslechtény bioplyn 65 — 72 % CH4, Thapa
a Park [6] dosahli ve své studii koncentrace CH4 v bioplynu 71 %. V prlibéhu VI. faze byl sledovan zvyseny
obsah H: v zuslechténém bioplynu, coZz znamenalo, Ze mikroorganismy toto zvySené mnozstvi uZz
nedokazaly zpracovat a bylo dosazeno provoznich limitQ.
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Uvod

Tato prace se zabyva vlivem vysoké teploty a prostfedi (oxidu uhli¢itého/argonu) na slitiny niklu a
austentické oceli pro vyuziti v CCS technologiich (angl. Carbon Capture and Storage). Tyto technologie
se zabyvaji zachytem CO: ze spalin priimyslovych technologii a jeho naslednym ukladanim pod zem pro
potencialni budouci vyuziti. U zachytu CO2 rozliSujeme 3 hlavni skupiny technologii: pred spalovanim, po
spalovani a oxyfuel spalovani. Pro nase vyuziti uvadime priklady dvou metod, kterymi se CO2 separuje
po spalovani. Tou prvni z nich je mokré cisténi s vodnym roztokem amind, kde se spaliny nechavaji
zreagovat s aminy a nasledné se parou desorbuje CO2. Druhou metodou je vysokoteplotni sorpce na CaO
(palené vapno) tzv. karbonatova smycka [1, 2]:

Karbonator CaO + CO2 — CaCOs
Kalcinator CaCO3 — Ca0 + CO2

Oxid uhlicity se nasledné vysokotlakym potrubim transportuje do podzemnich Ulozist'. Podle geologického
podkladu rozliSujeme hned nékolik mechanisml uskladrovani, a to jsou strukturdlni, rezidualni,
rozpoustéci a mineralni.

Vzhledem ke kritickym podminkam — vysoké teploté a agresivnimu prostredi, které technologie CCS
zahrnuji, jsme vybrali prevazné vzorky niklové oceli, které jsou odolné vici vysokym teplotam a pro
porovnani jesté dvé austentické oceli, a to vzorky 800H a 316L, aby byl patrny rozdil v chovani za vysoké

teploty.

Pouzité metody

Vysokoteplotni expozice byly obé provadény pri teploté 900 °C po dobu 500 hodin. LiSily se pouze
v prostredi, ve kterém probihaly, prvni probihala v prostredi oxidu uhlic¢itého a druha v inertnim plynu, a
to v argonu.

Obr. 1: Aparatura pro expozici v COza Ar

Vzorky po expozici byly a budou vyhodnocovany nékolika metodami. Jako prvni byla provedena
gravimetrie — narlst ¢i Ubytek hmotnosti, XPS — informace o chemickém sloZeni povrchu, SEM — informace
o topografii povrchu vzorku a EDS - informace o chemickém sloZeni v fezu a na povrchu vzorku.

Vysledky

Z gravimetrické vyhodnoceni u expozice provadéné v argonu vyplyva, Ze u vsech vzorkd, s vyjimkou
austentické oceli 316L, dochazi po expozici k Ubytku hmotnosti materialu (viz Tab. 1). Na vzorku 316L
vznikala viditeln&jsi vrstva koroznich produktd, na rozdil od ostatnich material, kde byly vrstvy velmi
tenké. To mohl byt diivod v nardistu hmotnosti. A vSak zmény hmotnosti jsou u vSech vzorkd velice malé
a mlzou byt ¢astecné zplsobeny presnosti méreni.
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Tabulka 1: Rozméry a hmotnost vzorki pFed a po expozic v argonu

1 2
Vzorky v $ h Mpred Mpo v § h Mpred Mpo
[cm] | [em] | [cm] [g] [g] [cm] | [em] | [cm] [g] [g]
MoNiCr | 0,92 [094 [o056 |3,597 [ 3,6123 095 [o091 [056 [348 |35
C22 1 091 |03 2,4128 | 2,414 094 |08 [03 1,9635 | 1,965
316L 1,29 [058 [4328 [ 4,319 1,29 [o0,21 [ 19162 | 1,9146
625 093 |09 [033 [23123 [23148 1,12 [09 [033 [2708 |27109
601 0,9 0,9 0,33 | 2,1501 | 2,1544 098 |09 |03 1,9719 | 1,9765
617 082 |o08t [032 [1,84 1,8456 1,4 0,9 033 | 27201 | 2,7249
738 1,9 0,71 | 028 |[1,0794 | 1,0852 1 064 |029 |0,995 1,0008
800H 1,67 [071 [o416 |[1,3957 | 1,3992 1,61 [072 |0,13 | 1,2646 [ 1,2681

Jako priklad zde uvadime vyhodnoceni metodou SEM u vzorku 316L jak pro expozici v CO2 a v Ar
(viz Obr. 2). Na povrchu je viditelna prilnava korozni vrstva, je vSak patrny rozdil a to ten, Ze u expozice
v argonu jsou lokalizované krystaly. Pro tuto expozici zatim nemame vysledky slozeni povrchu, a tak
s presnosti nemlzeme fict, jaké prvky tyto krystaly tvori.

Obr. 2: Vzorek 316L po expozici v CO2 1380x zvétseny (A), po expozici v Ar 1000x zvétsSeny (B)

Pro tento vzorek je vyhotovené i chemické sloZeni v fezu metodou EDS u expozice v COz. Je zde uveden
priklad lokalni koroze, kde v materialu se nachazi oxid chromu, ktery je castené i na povrchu a nad nim
nardsta vrstva oxidu Zeleza (viz Obr. 3).

ecron mage 2¢ O Kal Fe Kal Cr Kal C Kal,2

L [erorowm |

1OOpml 100pum 100pum 100pm

e

Obr. 3: Rez materialem 316L po expozici v CO: a jeho prvkova mapa O, Fe, Cra C

Zaveéry a diskuse

V réamci této prace byly provedeny oba planované vysokoteplotni experimenty v prostiedi oxidu uhlicitého
a argonu. Dale byly provedeny nékteré analyzy povrchd exponovanych vzorkl. DalSim postupem prace
bude vyhodnoceni metodou EDS u expozice v argonu, vyhodnoceni metodou XPS pro obé expozice a
nasledné zhodnoceni vhodnosti a Zivotnosti materiall v oblasti CCS technologii.
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Uvod

V jaderné energetice probihd soustavny vyvoj z dlvodu predevsim zvySovani tepelné ucinnosti.
V soucasné dobé ma studium kinetiky koroze vysoce legovanych austenitickych oceli a niklovych slitin za
podminek superkritické vody velky vyznam, nebot’ do budoucna se planuje vyuziti reaktorl IV. generace
chlazenych superkritickou vodou. Ocel a niklové slitiny se vyuzivaji jako hlavni konstrukéni material
predevsim pro pokryti paliva. Superkriticka voda vSak interaguje s materidly jinak, nez je tomu u béznych
tlakovodnich reaktord, proto je potfeba korozni chovani za téchto podminek sledovat. Studovany vzorek
slitiny 800H byl testovan za teploty 380 °C, tlaku 25 MPa a 150 ppb 02 po dobu
1000 hodin.

Pouzité metody

Gravimetrie spociva ve zvazeni vzorku pred a po expozici v koroznim prostredi. Tato metoda je ovSem
dost nepresna vzhledem k tomu, Ze ¢ast zkorodovaného vzorku se mize exfoliovat, popfipadé mize dojit
k vysrazeni necistot nebo koroznich produktt z jinych mist experimentalniho zafizeni na povrchu vzorku.
Elektrochemicka impedancni spektroskopie slouzi k ziskani odezvy probihajici korozni reakce. Vystupem
tohoto méreni je polarizacni odpor Rp, ktery je nepfimo umérny korozni rychlosti [1]. Dale se prolozi
primkou linearni ¢ast polarizacni kfivky a z obracenych hodnot smérnice primky se vypocitaji Tafelovy
sklony (Bk a Ba), pomoci kterych se vypocita okamzita korozni proudova hustota [2]. Hodnoty proudu se
zanesou do grafu v zavislosti na ¢ase a plocha pod kfivkou se integruje. Tato plocha odpovida velikosti
proslého naboje, ze kterého Ize pomoci Faradayova zakona spocitat hmotnostni pribytek. Ziskana
hmotnost je poté porovnana s hmotnostmi ziskanymi pfi gravimetrii. Nakonec byl jesté povrch vzorku
zkouman elektronovym mikroskopem.

Vysledky
Rychlost koroze slitiny 800H integrace korozni proudové hustoty
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Obr. 1: Rychlost koroze vyjadiena Obr. 2: Integrace okamzité korozni proudové
zavislosti polarizacniho odporu hustoty — plocha pod kfivkou odpovida

proslému naboji
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Zavéry a diskuse

Ze ziskanych odporli byla v zavislosti na ¢asu sledovana rychlost koroze. Na pocatku byl nardst odporu
vysoky z diivodu vznikajici oxidické vrstvy koroznich produktd. Po ¢ase méla jiz oxidicka vrstva urcitou
Sifku a pristup k povrchu vzorku pro korozni Cinitele byl omezen, tudiz se narlist odporu zpomalil. Dalsim
zpracovanim dat byl ziskan hmotnostni pfirdstek vzorku, ktery cinil 0,0004536 g/cm?.

Tato hmotnost byla porovnana s hmotnostmi ziskanymi pfi gravimetrii. Gravimetricka data se od vysledku
vyraznéji lisila. NizSi hodnoty hmotnosti byly pravdépodobné zplsobeny exfoliaci oxidické vrstvy. Dale byl
povrch vzorku zkouman pod elektronovym mikroskopem. Ze snimkd je patrné, Ze se na povrchu nachazi
vetsSi mnozstvi necistot. Ty se na povrchu vysrazely pfimo z vody nebo se miZe jednat o korozni produkty
z rliznych Casti autoklavu. Krystaly na snimku povrchu pfipominaji svym tvarem spinelovou strukturu,
ktera je typicka pro smésné oxidy Cr, Ni, Al. Tyto krystaly tudiz pravdépodobné jsou koroznimi produkty
z jinych Casti autoklavu.
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Obr. 3: Katodicka polarizacni kiivka Obr. 4: Anodicka polarizacni kfivka

Porovnani dat
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Obr. 7: Snimek povrchu vzorku z
elektronového mikroskopu
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Uvod

Jedno z hlavnich vyuziti zirkoniovych slitin je v sou¢asné dobé pokryti jaderného paliva v reaktorech
jadernych elektraren. Slitiny s rliznymi legujicimi prvky (cin, niob atd.) se v tomto odvétvi vyuzivaji mimo
jiné diky jejich vysoké korozni odolnosti — v podminkach jaderného reaktoru se pokryvaji ochrannou
vrstvou oxidu zirkonicitého [1]. I pres jejich vysokou korozni odolnost vsak ke korozi dochazi, coz ma vliv
na zivotnost slitin. Ve stavajicich provozech jadernych elektraren je tendence zvySovat stupen vyhoreni
paliva a koroze povlakovych elementl mdze byt limitujicim faktorem.

Navzdory pomérné dlouhému vyzkumu nebyl mechanismus koroze zirkoniovych slitin dodnes spolehlivé
vysvétlen. Obecné se koroze fidi parabolickym, resp. sub-parabolickym zakonem [2]. V podminkach
jaderného reaktoru se vyskytuji dvé krystalické modifikace ZrO2 — monoklinicka a tetragonalni faze. Rlst
korozni vrstvy je doprovazen periodickymi preménami t-faze na m-fazi [3]. Pfi téchto tranzientnich
bodech se diky rozdilnému objemu obou fazi uvoliuje tlak a dochazi zde k zeslabeni ochrannych viastnosti
oxidové vrstvy, v krajnim pripadé az ke vzniku trhlin.

Stabilita t-faze pfi korozi je ddlezitéa soucast pochopeni celého mechanismu koroze. Obecné se ma za to,
Ze t-faze vznikd v prvnich dnech oxidace a existuje v tenké vrstvé pevné spojené s kovem, kde je
stabilizovana tlakem vzniklym pravé diky blizkosti kovové vrstvy [4]. Nékteré studie naproti tomuto
predpokladu predkladaiji, Ze tlak na rozhrani kov-oxid je sice ddlezity stabilizator t-faze, ale je mozna i
jeji existence bez pevného spojeni s kovem, napriklad diky vakancim nebo velikosti zrn t-faze [5].

Pfi studiu koroznich vrstev se jako jednou z metod pouzivd Ramanova mikrospektroskopie. Tato
nedestruktivni metoda ma velkou vyhodu v presném rozliSeni m a t-faze. Limitujicim faktorem je pak
obtizné urceni hodnoty penetracni hloubky laseru, ¢imz padem mdZe klesat analytickd informace
z méreni. Cilem této prace bylo prohloubit studium koroznich vrstev ZrO.. Hlavnim vystupem bylo zpresnit
informace o stabilité t-faze na rozhrani kov-oxid.

Pouzité metody

Aby bylo mozné studovat stabilitu t-faze bez vlivu rozhrani kov-oxid, bylo pfistoupeno k rozpusténi
kovového zirkonia ve smési HF:HNO3:H20 v poméru 1:5:4 [6]. Rozpousténi kovu probéhlo na trubicce
v Sikmém tezu. Po rozpusténi kovu byly identifikovany dva typy oxidové vrstvy — strana oxidu blize
k rozhrani kov-oxid (tj. vnitfni) a strana oxidu na povrchu (tj. vnéjsi). Na vné&jsSim i vnitfnim povrchu bylo
provedeno 6 méreni. Vizualni rozdil mezi vnitini a vnéjsi stranou oxidu ukazuje Obr. 1. V zavéru byly
vysledky analyzy srovnany s vysledky mapovani stejného vzorku pred rozpousténim oxidu. Jako excitacni
vinova délka byla pouzita 532 nm s objektivem 50 (tj. 50x zvétSeni). Méreni probihalo s délkou scanu 10
s a s 10 akumulacemi spektra.

Vysledky

Vysledky jsou prezentovany ve dvou formach — Ciselné a spektralni. Nejprve byly porovnavany vnéjsi
a vnitrni povrchy oxidu — porovnavanym parametrem byla ,tetragonalita®, tj. relativni zastoupeni t-
faze ve smési m-t vypocitana podle rovnice (1), kde 7t (280) je intenzita pasu t-faze kolem 280 cm-1
a It (180), resp. It (190) jsou intenzity pasd v pfislusnych vinoctech m-faze.

o= Iy (280)
t T I (280)+1y (180)+L, (190)

(1)

Ciselné vysledky ukazuje Tab. 1.

Zavéry a diskuse

T-faze se v oxidu vyskytuje i po rozpusténi kovu. To znamena, ze existence t-faze je moznad i bez
stabilizujiciho prvku, kterym je spojeni s kovem. Tento zavér je v souladu s vySe uvedenou studii [5].
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Na druhou stranu je zifejmé tento stabilizacni prvek velmi dlleZity, coz ukazuje srovnani namérenych
hodnot tetragonality s dfive provedenym mapovanim vzorku pred rozpusténim oxidu. Ze srovnani
s pribéhem Fezu vyplyva, Ze hodnoty tetragonality ziskané z odloupnutych oxidd jsou vyznamné nizsi
nez hodnoty C; ve vzdalenosti cca 1 mm od zacatku fezu. DalSim moznym vysvétlenim nizSi tetragonality
méfenych vzorkl je degradace t-faze plsobenim rozpoustéci smési. Zastoupeni t-faze je rozdilné
v zavislosti na méfeném misté povrchu. Z vysledkl jsou patrné viditelné rozdily u vnitfniho a vnéjs$iho
povrchu. To mize souviset s faktem, Ze intenzita Ramanova rozptylu klesa s hloubkou, do niz musi
excitaCni zafeni pronikat. Z toho vyplyva, Ze navzdory prosviceni celé oxidové vrstvy bude intenzita pasu
t-faze méfené z vnéjSiho povrchu niz8i nez z povrchu vnitfniho. Tato skute¢nost mize komplikovat
pfesnost stanoveni zastoupeni jednotlivych fazi u vzorkl s tlustymi oxidovymi vrstvami.

avrs

Obr. 1: Vizualni rozdil mezi oxidem z vnéjsi (vlevo) a vnitini (vpravo) strany oxidu

Tabulka 1: Ciselné vysledky analyzy vrstev

Vnitini oxid G G*100
50x_m12 0,1082 10,82
50x_m13 0,0465 4,65
50x_m14 0,0510 5,10
50x_m15 0,0338 3,38
50x_m16 0,0437 4,37
50x_m17 0,0147 1,47

Vnéjsi oxid - -
50x_m1l 0,001 1,00
50x_m2 0 0,00
50x_m3 0,0011 0,11
50x_m4 0,0279 2,79
50x_mb5 0,0182 1,82
50x_m6 0 0,00
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Uvod

Prirozeny tok fosforu na Zemi probihda v rédmci interakci mezi pldou, biotou, vodou a atmosférou.
Antropogenni prispévky vsak tento pfirozeny tok znacné narusuji, umélym zdrojem fosforu jsou nejCastéji
hnojiva, biocidy, inhibitory koroze, zpomalovace horeni a detergenty. Uzivanim téchto latek se zvysuje
koncentrace fosforu zejména v povrchovych vodach nad mez Unosnou pro zdravi ekosystémd. Hlavnim
projevem nadbytku fosforu v povrchovych vodach je jev zvany eutrofizace. V dlsledku vysoké primarni
produkce fosforu dochazi k vysoké sekundarni produkci biomasy sinic a fas. Pfi odumirani velkého objemu
biomasy se zaroven spotrebovava prilisSné mnozstvi kysliku a v eutrofizovanych oblastech dochazi az ke
vzniku anoxickych zdn, coz byva pro ekosystémy fatalni [1].

Zaroven naroky na tézbu fosforu celosvétoveé rostou, mnozstvi tézitelnych fosfatovych lozisek vSak naopak
klesa, proto je nutné hledat nové efektivni cesty k zisku a tézbé fosforu [2]. Velkym dosud ne prilis
vyuzivanym zdrojem jsou odpadni vody. Soucasné se pracuje na vyvoji techniky vyuzivajici produkty
Cistirenskych procest, zdrojem fosforu mlze byt kal z biologického zpracovani, samotna odpadni voda,
kdy se fosfor chemicky prevadi do srazeniny, nebo popilky ze spalovacich procesg.

Metoda sorpce pro zachyt a naslednou tézbu fosforecnanl je v zaCatcich, pro funkci sorbentu je
momentalné testovano mnoho materialll, mohou to byt pravé hydratované oxidy, sorbenty na bazi
kfemicitan{, nebo ptfirodni vapencové rudy [3].

Predmétem této prace je sorbent na bazi aktivované aluminy s obchodnim nazvem KA 402, jde o y
aluminu v granulované formé.

Pouzité metody

Pro vSechny provedené experimenty byla pouZita aktivovana alumina KA 402 v granulované formé.
Kolonové dynamické pokusy: 10 ml sorbetu; regenerace — 12 V/Vo NaOH (¢ = 0,5 mol/l) a s = 3 V/Voh;
kondicionace — 5 V/Voh HCI (¢ = 0,1 mol/I) nebo 20 V/Voh roztoku demineralizované vody nasycené COz;
a s = 5 V/Voh; sorpce — vstupni roztok 20 mg/| fosforeCnanl; s = 6 V/Voh; limitni koncentrace pro
ukonceni sorpce je 0,5 mg/I.

Vsadkové rovnovazné experimenty: 250 ml vstupniho roztoku o koncentraci fosfore¢nand 200 mg/l a o
pH 5, 6, 7 a 8; 1 g upraveného sorbentu. Doba kontaktu 1 — 96 hodin.

Vysledky

1. Zjisténi vlivu pH na sorpci fosfore¢nant

Vsadkovymi experimenty byla stanovena zavislost sorbovaného mnozstvi fosforecnanti na gram sorbentu
na dobé kontaktu sorbentu s roztokem pro 4 hodnoty pH vstupniho roztoku. Priblizné po dvou dnech
tfepani byla ustanovena rovnovaha a mnozstvi sorbovanych fosfore¢nand zlstalo konstantni. Nejvétsi
mnozstvi sorbovaného fosforecnanu bylo jednoznacné zaznamenano pfi pH vstupniho roztoku 5.

2. Dynamické kolonové experimenty

Vysledkem kolonovych experiment( je zavislost koncentrace fosfore¢nanll na vystupu z kolony na poctu
proteklych kolonovych objeml. Pro kazdou ze dvou kolon byl vykreslen vlastni graf, na jejich zakladé
mdZeme usoudit, Ze Gcinnost kolony se sorbentem upravenym kondicionacnim roztokem HCI je pfiblizné
dvojnasobné vyssi, cyklus na této koloné je tedy dvojnasobné delsi (Obr. 1 a 2).

Pro kolonu se sorbentem upravenym kondicionacni HCI bylo pozorovano i nar(istajici pH v priibéhu sorpce
spolecné se zvysuijici se koncentraci fosfore¢nand na vystupu. U kolony se sorbentem upravenym druhym
zplsobem tento jev pozorovan nebyl, pH v priibéhu celého cyklu zlstava konstantné na hodnoté okolo
6,8.
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Obr. 1: Sorpcni cykly na koloné upravené kondicionacnim roztokem nasycenym CO:>
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Obr. 2: Sorpcni cykly na koloné upravené kondicionacnim roztokem HCI

Zavéry a diskuse

Vsadkové rovnovazné experimenty ukazaly pozitivni vliv nizSiho pH vstupniho roztoku na sorpci, mnozstvi
zachycenych iont fosfore¢nant ze vstupniho roztoku o pH = 5 miiZze byt az dvojnasobny oproti roztoku
o vstupnim pH = 8.

Z vysledkt dynamickych kolonovych experimentl vychazi kondicionace kyselinou chlorovodikovou jako
vyhodnéjsi, kdy uZzitkova kapacita je az dvakrat vysSsSi nez pri kondicionaci roztokem nasycenym COz,
zaroven je kondicionace HCl méné narocna na Cas. Prozatim (tj. po Ctvrté regeneraci) na koloné také
nepozorujeme Ubytek objemu sorbentu, coz mize indikovat minimalni rozpousténi aluminy v kyselém
i bazickém prostredi.

Na koloné upravované kondicionacnim roztokem kyseliny chlorovodikové je mozné jako indikaci zvySujici
se koncentrace fosforecnand na vystupu z kolony pouZzit méfeni pH vystupniho roztoku. Hodnota pH
zacina stoupat pravé se zvysujicim se obsahem fosforecnant a znaci tak konec sorpcniho cyklu.
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Uvod

V jednom ze Sesti navrzenych typd jadernych reaktorl IV. generace (SCWR) je predpokladano pouziti
superkritické vody jako chladiciho média. Kvli specifickym vlastnostem vody v superkritickém stavu
(t >373 °C, p >22 MPa) je dlleZité najit materialy pokryti jaderného paliva, které budou mit v daném
prostredi dobré korozni a mechanické vlastnosti s nizkym zachytem neutrond. Byly provedeny in-situ
korozni testy na slitinach 310S a 800H pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS), coz je
metoda, kterd umoznuje stanovit korozni vlastnosti danych materiall. Tato prace byla financovana z
programu EU Horizont 2020 EURATOM (H2020-NFRP-2019/2020) na zakladé grantové dohody ¢. 945234
(ECC-SMART).

Pouzité metody

Vzorky slitin 810H a 310S byly vystaveny ucinku vody v superkritickém stavu (t = 500 °C, p = 25 MPa)
po dobu vice nez 1000 hodin. BEhem celého experimentu byly vzorky analyzovany pomoci EIS. Princip
metody je zaloZen na méreni odezvy zkoumaného materidlu na proudovy signal (galvanostaticky rezim)
nebo signal potencidlovy (potenciostaticky rezim) v Sirokém rozsahu frekvenci. Ve vysledku byla ziskana
data, ktera Ize interpretovat ve formé Nyquistova diagramu (viz Obr. 2), ktery vynasi imaginarni slozku
impedance proti redlné slozce v komplexni roviné, anebo Bodeho diagramu (viz Obr. 3), ktery udava graf
zavislosti absolutni hodnoty impedance (osa Y1) a fazového posunu (osa Y2) na frekvenci. Ziskana data
byla vyhodnocena aproximaci vhodnym ekvivalentnim obvodem. Jako hlavni korozni parametr byl ziskan
polarizacni odpor, ktery je soucasti nizkofrekvencni Casové konstanty. Z polarizacniho odporu byl
stanoven korozni proud. Po vyhodnoceni namérenych dat byla provedena integrace korozniho proudu a
spocitdn hmotnostni prirlistek, ktery umoznuje rozhodnout, kterd ze slitin je lepsi z hlediska korozniho
chovani v superkritické vodé [1, 2].

REF (Pt)

WE1 | WE2

1]

DOTL

Obr. 1: Schéma aparatury; 1 - autokldvovy a elektrodovy systém, 2 — termoclanek, 3 — predehfival, 4 — chladig,
5 — manometr, 6 — servisni ventily, 7 — filtry, 8 — pojistny/regulacni ventil, 9 — vzorkovaci ventil, 10 — sméSovaci komora,
11 — akumulacni nadrz, 12 — vodni uzavér, 13 — nizkotlaké Cerpadlo, 14 — vysokotlaké Cerpadlo, 15 — oxymetr,
16 — iontoméni¢, 17 — konduktometr
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Obr. 4: Hmotnostni pFirtistky elektrody a  Obr. 5: Hmotnostni prirlistky elektrody a
vzorki slitiny 310S vzorkd slitiny 800H

Na Obr. 4 a Obr. 5 jsou uvedeny kfivky zavislosti hmotnostnich prirlstkl na Case, ziskané integraci
elektrochemickych dat a soucasné hmotnostni prirlistky ziskané vazenim elektrod (tycovina) i oxidacnich
vzorkd (trubicky). Je patrny znacny efekt depozice z prosttedi, nebot’ vzorky elektrod vykazovaly po
oCisténi v ultrazvuku vyrazné nizsi hodnoty prirlistku hmotnosti. Shoda elektrochemickych dat a dat
z vazeni vzorkl je velmi dobra a potvrzuje, Ze méreni EIS poskytuje ddvéryhodna korozni data.

Zavéry a diskuse

Byla ovérena vhodnost elektrochemické impedancni spektroskopie jako metody pro stanoveni korozniho
chovani materiall v prostredi superkritické vody.

Data ziskana z impedancnich méFeni byla porovnana s hmotnostnimi prirlistky, stanovenymi vazenim.
Vysledky ukazuji dobrou relativni shodu mezi elektrochemickymi mérenimi a daty ziskanymi vazenim.

Po provedeni experimentu a vyhodnoceni ziskanych dat bylo zjisténo, Ze slitina 800H vykazuje mirné lepsi
korozni chovani v superkritické vodé pfi teploté 500 °C.
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Uvod

Korozivzdorné oceli jsou uvazovany pro aplikaci v konstrukénich materidlech jaderného reaktoru
chlazeného superkritickou vodou (SCWR). V soucasnosti probiha snaha najit vhodnou kombinaci korozni
odolnosti, mechanické a termické odolnosti, nizkého ucinného priifezu a pfijatelné ceny materialu. Slitina
310S-AFA (slozeni viz Tab. 1) je korozivzdorna ocel s vyssim obsahem hliniku. Ten umoziuje vznik
ochranné vrstvy oxidu hlinitého, ktery je na rozdil od oxidu chromitého dale neoxidovatelny, a proto
stalejsi v extrémnich podminkach. Slitina obsahuje relativné vysoky obsah uhliku, ktery ovSem
kompenzuje legovani niobem, ktery se na uhlik vaze prednostné pred chromem, a tak nedochazi ke
krehnuti vlivem vzniku karbidu chromu [1, 2, 3].

Tabulka 1: Prvkové sloZeni slitiny 310S-AFA

Prvek Ni Cr Al Mo Nb \'/ Si w o C Fe
hm.% 24,8 20,0 2,0 0,6 0,5 04 0,4 14 0,2 1,2 bal.

Prace vznikla slou¢enim dvou experimentd, které probéhly na dvou elektrodach ze zkoumané slitiny
310S-AFA. Prvni elektroda (FRE02) byla zbrousena brusnym papirem o hrubosti 240 (240 zrn'cm2)
a druhd elektroda (FREO8) byla elektrolyticky lesténa (elektrolesténa) v roztoku H3POs a glycerolu
(v poméru 222:278 objemove). Obé byly nasledné exponovany v superkritické vodé po dobu 1000 hodin
(FRE02) a 1850 hodin (FRE08). Na elektrodé FREO8 navic probéhl experiment stanoveni zavislosti
polarizacniho odporu na tlaku, ktery neni soucasti této prace, proto je jeji expozicni doba vyssi.

Pouzité metody

Autoklav byl zapojen v superkritické smycce, ktera byla pfi experimentech udrzovana pfi tlaku 25 MPa a
teploté 380 °C. Koncentrace kysliku byla regulovana stripovanim argonem na hodnotu 150 ppb. Mérna
vodivost vody byla regulovana na ionexovém smésném loZi a udrZzovana pod hodnotou 0,5 pS:cm.
Elektrochemicka méreni byla provadéna v tfielektrodovém zapojeni: pracovni elektroda (WE) - zkoumana
slitina, pomocna elektroda (CE) - kovovy plast’ autoklavu, referencni elektroda (RE) - platina. Z divodu
vysokého Sumu na platinové referencni elektrodé dosSlo ke zméné zapojeni na dvouelektrodové:
WE - zkoumana elektroda, CE+RE - plast’ autoklavu. Pro studium materidlu po expozici byl pouzit SEM
(Skenovaci Elektronovy Mikroskop) a metody elektroanalytické. SEM (viz Obr. 2) umoznuje pofrizeni
skend, a tedy nahled na skutec¢ny povrch zkoumaného kovu. Zastupcem ptimych elektroanalytickych
metod byla elektrochemicka impedancni spektroskopie, ktera poskytuje informace o dé&jich probihajicich
na rozhrani elektrody a elektrolytu. Skrze EIS byly uréeny hodnoty nizkofrekvencniho polarizacniho
odporu, ktery slouzi jako nepfimy ukazatel trendu korozni rychlosti. Pfi méfeni polarizacni krivky vznikly
komplikace v dUsledku kontaktu platinové referencni elektrody s kovovym télem autoklavu. Pro urceni
korozniho proudu a nasledné korozni rychlosti byla pouzita polarizacni kfivka z méfeni korozivzdorné oceli
310S pfi 380 °C s predpokladem, Ze polarizace obou slitin probiha shodné.

Vysledky

U brousené (FRE02) i u elektrolesténé (FRE08) elektrody pozorujeme parabolickou zavislost polarizacniho
odporu na Case expozice (viz Obr. 1). Z obrazku je taktéz patrné, Ze brousena elektroda dosahuje vyssich
hodnot odporu nez elektroda elektrolesténa, a to presto, ze byla elektroda brousena hrubym brusnym
papirem. To je dano podobnosti prostiedi superkritické vody a vodni pary. Zatimco v kapaliné ma hrubsi
povrch Vvétsi inklinaci ke korozi, tak v pare je to presné naopak. Na brousené elektrodé maji totiz
oxidotvorné prvky jako chrom a hlinik lepsi pristup k médiu a rychleji tak vytvori vrstvu ochranného oxidu.
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Obr. 1: Zavislost polarizacniho odporu na Case expozice
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Obr. 2: Snimky ze SEM, pribliZzeni 1000 MAG; FREO2 (viz A), FREOS (viz B)

Z Obr. 2 je patrna rozdilna Uprava elektrod pred expozicnimi testy. Na brousené elektrodé (viz obr. 2A)
jsou rozpoznatelné ryhy po brusném papire. LeSténa elektroda (viz Obr. 2B) ma povrch hladky. Na
elektrodé FREO2 diky brouseni vznikla vrstva oxidu rychleji nez na elektrodé FREOS8, ale to mélo za
nasledek mensi celkovy protekly proud a oxidicka vrstva je proto na brousené elektrodé slabsi. Vrstva
oxidu na brousené elektrodé méfila 1,011 pm, tomu odpovidd hmotnostni pFirdstek ve formé oxidu o
hodnoté 1,9 mg. Na leSténé elektrodé nejsou k dispozici data polarizacniho odporu ve stejném ¢asovém
rozsahu jako na elektrodé brousené, proto je mozné pouze konzervativné odhadovat vrstvu silnéjsi nez
1,2 pm a hmotnostni pfirlistek vyssi nez 2,3 mg.

Zavéry a diskuse

Kinetika rlstu oxidické vrstvy se fidi parabolickym zakonem. Okamzitd korozni rychlost byla vyssi
u elektrody, ktera byla upravena elektrolytickym lesténim povrchu, kde ochranny oxid rostl pomaleji.
V prostredi nadkritické vody je tedy za vhodné&jsi povazovan povrch s vyssi drsnosti. Anodicka polarizace
vykazovala limitni proudovou hustotu, ktera napovida difuznimu fizeni anodické reakce. V tomto pfipadé
jde o difuzi O% iontd pfes vrstvu oxidu na povrchu elektrody. Byla ovéfena moznost ziskani spolehlivych
vysledk@ za pomoci dvouelektrodového zapojeni pfi méfeni EIS v nadkritické vodé.
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Uvod

V Ceské republice je kazdoro¢né ¢istirnami odpadnich vod (COV) vyprodukovéano kolem 200 000 tun
susiny Cistirenského kalu [1]. Vzhledem k vysokému obsahu organické hmoty, dusiku a fosforu se nabizi
zemédeélské vyurziti kalu. Vyskyt latek, jako jsou organické polutanty (perzistentni organické polutanty,
farmaceutika, produkty osobni péce), patogeny, mikroplasty a tézké kovy, vSak omezuje pfimou aplikaci
kald do zemédélské pldy [2]. Jeden ze zplsobl zpracovani tohoto odpadu proto predstavuje pyrolyza,
béhem které dochazi jak ke snizeni objemu a hmoty odpadu, tak k termickém rozkladu organickych
polutantl, patogent a mikroplastl. Materidly studované v této praci pochazely z COV v Trutnové
disponuijici pyrolyzni jednotkou na zpracovani vzniklych kald. Teplo ziskané spalenim primarnich
pyrolyznich produktl je zde vyuzivano k samotné pyrolyze a nasledné k predsuseni kalu. Predmétem
zkoumani byl suseny stabilizovany Cistirensky kal, pyrolyzovany kal (sludgechar), popel ze spaleni kalu a
usazeniny z vymeéniku a filtru. V rdmci prace byly stanoveny zakladni palivo-energetické vlastnosti a dale
byla provedena analyza celkové siry ve studovanych materialech.

Pouzité metody

Stanoveni palivo-energetickych vlastnosti: 5
Palivo-energetické vlastnosti byly stanovovany u vzorkd stabilizovaného Cistirenského kalu (SCK) a
pevného pyrolyzniho zbytku (sludgechar). Vysledky a metody stanoveni jsou shrnuty v Tab. 1.

Stanoveni celkové siry: 5

Stanoveni celkové siry bylo provedeno ve vsech vzorcich podle normy CSN EN 15408 Tuha alternativni
paliva — Metody stanoveni obsahu siry, chloru, fluoru a bromu. Jednotlivé vzorky kalu byly spaleny
v kalorimetrické bombé, ve které byl pritomen absorpcni roztok NaOH. Spalenim vzorku pri tlaku 3 MPa
v kyslikové atmosfére byla sira pfitomna v rlznych formach oxidovana a nasledné absorbovana do
roztoku ve formé siranl. Po ukonceni spalovaciho programu byla kalorimetrickd bomba vyjmuta,
odtlakovana a veskery obsah, tzn. nespéalené zbytky z kaliSku a absorpcni roztok, byl preveden do
kadinky. VSechny soucasti bomby vcetné vika byly vyplachnuty destilovanou vodou a vyplach byl rovnéz
preveden do kadinky. Roztok v kadince obsahujici vzniklé sirany byl odplynén varem. V tomto roztoku byl
stanoven obsah sirant pomoci iontového chromatografu DIONEX ICS 1000 a z obsahu sirand byl zjistén
hmotnostni zlomek siry ve vzorku (viz Obr. 1). Vysledky byly porovnany s elementarni analyzou
provedenou pomoci pristroje Flash EA 1112 (viz Obr. 2).

Vysledky
Tabulka 1: Shrnuti palivo-energetickych vlastnosti, ¢ - v susiné

vlastnost jednotka metoda SCK Sludgechar
vihkost, W hm. % CSN EN ISO 21660-3 9,92 2,29
popel, A hm. % CSN EN ISO 21656 37,3 70,4
prchava hoflavina, Vd hm. % CSN EN ISO 22167 54,3 9,97
fixni uhlik, FCd hm. % FC = 100 - Asso - %V 8,39 19,6
zdanliva hoflavina, hd hm. % h =%V + FC 62,7 29,6
spalné teplo HHV¢ MJ/kg CSN EN 15408 14,6 9,03
vyhrevnost LHV¢ MJ/kg vypocet z HHV 13,3 8,75
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Obr. 1: Obsah siry ve studovanych materialech ziskany pomoci spalovaci kalorimetrie
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Obr. 2: Porovnani vysledkti ziskanych spalovaci kalorimetrii s vysledky ziskanymi pFistrojem
Flash EA 112

Zavéry a diskuse

Vysledky zjisténych palivo-energetickych vlastnosti se vyznamné nelisily od dfive provedenych analyz.
Hodnota vyhrevnosti kalu je srovnatelna s hnédym uhlim. Z prozatim neznamych pricin byl vysoky obsah
siry zjistén ve vzorcich pochazejicich z vyméniku a z filtru (viz Obr. 1). Relativni rozdil mezi obsahem
celkové siry ziskanym spalovaci kalorimetrii a pristrojem Flash EA 1112 byl konzistentni, cca 20 % (viz
Obr. 2). Pfedmétem dalSiho studia bude stanoveni rliznych forem siry v jednotlivych vzorcich a pficina
vysoké koncentrace siry v usazeninach z vyméniku a filtru.
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Uvod

V soucasnosti je mikropolutantdim, jakozto latkam, které mohou svymi vlastnostmi ovliviiovat zdravi lidi
i stav Zivotniho prostredi, vénovana stale vétsi pozornost. Tyto latky se kumuluji v Zivotnim prostredi
a predstavuiji tak vzrlstajici riziko zejména kvdli své toxicité a jejich synergickym efektlim [2]. Tato prace
se zabyva skupinou mikropolutantli oznacovanou jako benzofenony. Diky své schopnosti absorbovat UV
zareni se benzofenony hojné vyskytuji v produktech osobni péce, jako ochrana pred poskozenim kdze,
ale i v obalech fotodegradabilnich produktl [1]. Tyto latky se v Zivotnim prostfedi vyskytuji v povrchové
i podzemni vodé [3] a odstranéni pomoci konvencnich metod je kvlli jejich kumulativnim G¢inkGm
nedostatecné [2].

Informace o jejich degradaci v prostiedi pokrocilych oxidacnich procesti s pouZitim peroxodisiranu
(oznacovanym jako PDS-AOP) jsou i pres vzrlstajici zajem védcd omezené. Cilem prace je rozsifit tyto
znalosti systematickym vyzkumem rozkladu benzofenond v pfitomnosti nanozelezem aktivovaného
peroxodisiranu (nZVI-PDS). Toto chovani je nezbytné zkoumat ve vodném prostfedi v zavislosti na
vybranych proménnych parametrech reakcnich systémd, jakymi jsou teplota, pH, pfitomnost iontd jako
HCO3 a CI. Vybranym zastupcem pro experimenty byl benzofenon 1 (BP1), ktery ma silné hormonalné
disruptivni ucinky a zaroven je také metabolitem relativné méné skodlivého benzofenonu 3 [4, 5].

Pouzité metody

Pro charakterizaci komercniho nZVI, NANOFER 25DS (Nanoiron spol. s.r.0.), byla vyuZzita skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM) s elektronové disperzni spektrometrii (EDS). Vzorek se analyzoval
po naneseni na vodivou desticku a vysuseni. Nasledné byla provedena série vsadkovych experimentd
zamérenych na studium degradace BP1. V ramci prvni série byl sledovan vliv nZVI na odbouravani BP1.
Ddle byl studovan potencial nZVI aktivovat PDS a zvySovat jeho Ucinnost pfi odbouravani BP1.
Experimenty byly provadény v 500 ml reaktorech pri teploté 23 °C za stdlého michani (termostat
Q-Cell, P-LAB). Do reaktoru bylo pfidano 100 ml roztoku BP1 (10 mg/l) 1 ml PDS (65 g/I) (pro EXP II
aIll) a 1 ml kyseliny citronové (7,9 g/l) (CA, pro EXP III). Po pridani jednotlivych reaktantd bylo
z reaktort po 20 min odebrano 8 ml vzorku, ktery byl Zfiltrovan (CHS Filterpure st¥ikackovy filtr, velikost
pord 0.22 um, nylon). Nasledné bylo odebrano 900 pl vzorku na analyzu BP1 pomoci vysokotlaké
kapalinové chromatografie s DAD detektorem (HPLC, 1260 Infinity II, Agilent) a 250 pl na stanoveni PDS
pomoci kapilarni elektroforézy. Dale bylo stanoveno pH. Z reaktord bylo na zacatku, ve 20, 60 a 120
minutach odebrano 20 ml vzorku pro stanoveni rozpusténého Fe® a FeZ* pomoci UV/VIS ferrozinové
spektrofotometrické metody (Lovibond).

Vysledky

Charakterizace nanocastic zeleza: SEM ukazala, Ze suspenze nZVI obsahuje nanocCastice Zeleza
o primérné velikosti 50-300 nm (viz Obr. 1), které byly shluknuty do nepravidelnych aglomerat{. Svétlejsi
oblasti snimk{ naznacuiji probihajici proces oxidace nZVI (Fe® — Fe?* — Fe3*). SloZeni povrchu stanovené
pomoci EDS ukdzalo, Ze nZVI je prevazné slozeno z Fe a siry, coz potvrzuje, ze se jedna o sulfidicky
modifikované nZVI. Také byl naméren obsah kfemiku a sodiku, ktery mdze znamenat stabilizaci vzorku
pomoci vodniho skla (vodny roztok kfemicitanu sodného, Na2SiOs3) a zaroven pasivaci povrchu nanocastic
hydroxidem sodnym (NaOH).

Vliv pridavku CA na aktivaci PDS: V systému s pridanou CA nebyl pozorovan vyznamny rozdil poklesu
koncentrace PDS oproti systému bez pfidané CA (viz Obr. 2 B). Vliv CA na aktivaci PDS se tedy neprokazal.
Z méreni koncentrace rozpusténého (Fe?*) a celkového Zeleza (FeT) vyplyva, Ze CA nehrdla zasadni roli
jako chelatacni ¢inidlo (Obr. 2 A).

Degradace BP1 pomoci nZVI a PDS: Degradace BP1 pomoci nZVI aktivovanym PDS se potvrdila.
V systému s pridavkem CA, byl navzdory ocCekavani pokles koncentrace BP1 pozvolnéjsi, nez oproti
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systému bez CA. Tato skutecnost mohla byt zplsobena velkym molarnim prebytkem CA nad nZVI. CA
mohla pUsobit jako konkurent s BP o siranové radikaly.
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Obr. 2: Koncentrace Fe2+/FeT v systémech I-III (viz A); koncentrace PDS v c¢ase v systémech
bez II, III (viz B); vyvoj koncentrace BP1 v Case (viz C); méfené pH v systémech I-III
(viz D)

Zavéry a diskuse

V této praci bylo hlavnim cilem ziskat poznatky o vlivu nZVI na degradaci vybraného BP1 za pomoci PDS.
Byla provedena série vsadkovych experimentl a bylo zjisténo, ze komeréni nZVI NANOFER 25DS nema
vliv na degradaci BP1. V systémech nZVI/PDS bylo prokdzano, ze nZVI aktivuje PDS a urychluje tak
degradaci BP1. Pridavek CA nemél navzdory ocekdavani vliv na aktivaci PDS pomoci nZVI. Naopak se
ukazalo, Ze CA zpomaluje degradaci BP1. Nicméné, spotfeba PDS byla stejna jak bez, tak v pfitomnosti
CA. Tyto vysledky naznacuji, Ze v obou systémech dochazelo ke stejné produkci siranovych radikald.
V systémech s CA vSak dochazelo k jejich vychytavani reakci s CA, coz vedlo k pozorovanému zpomaleni
degradace BP1.

Literatura

1. Careghini A., Mastorgio A. F., Saponaro S. and Sezenna E. (2015): Bisphenol A, nonylphenols, benzophenones, and benzotriazoles
in soils, groundwater, surface water, sediments, and food: a review. Environ Sci Pollut Res Int, 22(8), 5711-5741.

2. Imamovic B., Trebse P., Omeragic E., Becic E., et al. (2022): Stability and Removal of Benzophenone-Type UV Filters from Water
Matrices by Advanced Oxidation Processes. Molecules, 27(6), 23.

3.  Kotnik K., Kosjek T., Krajnc U. and Heath E. (2014): Trace analysis of benzophenone-derived compounds in surface waters and
sediments using solid-phase extraction and microwave-assisted extraction followed by gas chromatography-mass spectrometry.
Anal Bioanal Chem, 406(13), 3179-3190.

4.  Kunz P. Y., Galicia H. F. and Fent K. (2006): Comparison of in vitro and in vivo estrogenic activity of UV filters in fish. Toxicol Sci,
90(2), 349-361.

5. Schreurs R., Lanser P., Seinen W. and van der Burg B. (2002): Estrogenic activity of UV filters determined by an in vitro reporter
gene assay and an in vivo transgenic zebrafish assay. Arch Toxicol, 76(5-6), 257-261.

76



SVK 2023 Sbornik védecko-vyzkumnych praci studentt FTOP VSCHT Praha
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Uvod

In-situ chemickd oxidace (ISCO) je dnes jiz konvencné pouzivand metoda pro sanacni zasahy
kontaminovaného zvodnélého horninového prostredi. Peroxodisiran (PDS) je v ramci ISCO
nejpouzivanéjsim oxidacnim cinidlem. Aktivaci PDS v plidé vlivem tepla, pfechodnymi kovy nebo jejich
oxidy se tvori siranovy radikal, ktery reaguje s pritomnymi kontaminanty v zeminé. U¢innost ISCO pomoci
PDS je obecné zavisla na jeho schopnosti setrvat v horninovém prostredi, pH zvodnélého prostredi,
obsahu prechodnych kovi a teploté [1]. Jak ukazuji dostupné studie, tak pomoci vsadkovych testl Ize
do jisté miry simulovat podminky v horninovém prostiedi a sledovat tak perzistenci PDS v case [2]. Cilem
experimentl bylo porovnat perzistenci PDS ve tfech rdznych matricich — readlné zeminé, modelovém
vypraném pisku a demineralizované vodé (DW). Znalost perzistence v nekontaminovaném prostredi je
zasadné dlleZita pro projektovani sanacnich zasahl na kontaminovanych lokalitach. Dle dostupnych
studii jsou vSak kolonové testy uvadény jakozto vhodnéjsi pro testy perzistence PDS [1], tyto testy budou
soucasti budouciho testovani a budou se vsadkovymi testy komparovany.

Pouzité metody

Prvkové sloZeni sledovaného prostiedi zeminy a morského pisku je dllezity faktor pro perzistenci PDS
v daném prosttedi. Analyza byla provedena pomoci ICP-OES a pro porovnani pomoci ED-XRF. Vsadkové
experimenty probihaly pfi teploté 40 °C pti konstantnim michani po dobu v fadu nékolika dni. Po odbéru
vzorku probihalo 200x fedéni a analyzovaly se koncentrace PDS a molybdenand jakozto interniho
standardu s vyuzitim kapilarni zénové elektroforézy. Z vyslednych a pocatecnich koncentraci se za pomoci
kinetiky pseudoprvniho fadu vyhodnotila kinetika rozkladu PDS.

Vysledky
Tabulka 1: Porovnani prvkového slozeni sledovanych systémii
Koncentrace [mg/I] Zemina Pisek DW
Fe 148,7 0,335 0,025
Mn 13,5 0,062 0
Ca 768,1 4,093 0,038
Mg 101,9 1,137 0,025

Z porovnani (viz Tab. 1) je vidét, ze obecné nejvyssi obsah prvkd byl v zeming, kterd dle ocekavani
zpUsobila nejrychlejsi kinetiku rozkladu PDS vlivem pfitomnych kovl. Z dat byla vyhodnocena kinetika
rozkladu PDS, viz Obr. 1. Kinetika rozkladu PDS v systému se zeminou podle pocatecnich predpokladd
byla nejrychlejsi a na konci testl zbylo 6,4 % PDS z plvodni koncentrace, coZ poukazuje pravé
na pritomnost vysokého obsahu pfechodnych kovl v zeminé, zatimco rozklad PDS v systémech s DW
a piskem byl pomalejsi, na konci zbyvalo =80 %.

Pocatecni pH systéml pred pridavkem PDS bylo =7,2. Po pfidani PDS se v systémech bez zeminy sniZila
hodnota pH na hodnotu =4,0. Oproti systému se zeminou, kde pH kleslo pouze na =~6,8. Na konci
vsadkovych testll bylo pH u systému bez zeminy =1 a v systému se zeminou =6,6, coZz poukazuje na
velice silnou pufracni kapacitu zeminy.
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Zavéry a diskuse

Provedené vsadkové testy ukazaly, Ze perzistence PDS v systému s realnou zeminou, s relativné vysokym
obsahem kovl, byla vyrazné nizsi nez v systémech s modelovym piskem s jejich nizkym obsahem
a kontrolnim systémem s demineralizovanou vodou. Vsadkové testy ale pouze omezené simuluji
podminky skute¢ného horninové prostredi, tedy data musi byt brana pouze jako orientacni. Komplexné&jsi
studium interakci PDS s horninovym prostifedim bude v ramci nadchazejicich vyzkum@ prostfednictvim
kolonovych testd.
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Obr. 1: Zavislost logaritmu koncetrace/poc. koncetrace PDS tii systémii na case
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Obr. 2: Graf zmény pH vlivem rozpadu PDS v ¢asovém obdobi
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Uvod

Mnozstvi instalovanych solarnich panell v Ceské republice prudce nardsta. I pres nizkou environmentalni
zatéz spojenou se ziskavanim energie ze slunecniho zareni pomoci solarnich panell je nutné brat v tvahu
jejich omezenou Zivotnost, ktera ¢ini v priméru asi 20-30 let [1]. Pravé s omezenou Zivotnosti solarnich
panell je Uzce spjat vznik odpadl. Optimalni koncovkou je v ramci udrzitelnosti prirozené recyklace, ktera
s sebou vsSak pfinasi radu vyzev.

Nékteré materialy pouzivané pfi vyrobé solarnich paneld, jako jsou napfiklad sklo a plasty, Ize povaZovat
za ekonomicky méné zajimavé, ty ale tvori vétSinu hmotnosti solarnich paneld. Stézejnim Ukolem v ramci
recyklace je jejich separace od cennych materialQ a surovin, které jsou Evropskou komisi chapany jako
kritické.

V momentalni fazi vyzkumu je feSeno materialové zastoupeni péti frakci vystupuijicich z prototypu tfidici
linky zalozené na mechanicko-fyzikalnich procesech. Kli¢ovou soucast predstavuje jejich prvkova analyza
a identifikace obsazenych plastl. Prvkova analyza bude zasadni pro vybér frakci vhodnych pro nasledné
ziskavani hodnotnych kovd, predevsim stfibra, které ma vysokou ekonomickou hodnotu a vyborné
uplatnéni na trhu se sekundarnimi surovinami [2]. Ze surovin fazenych Evropskou komisi mezi kritické
nelze v kontextu solarnich panell zanedbat kremik.

Analyza plastd hraje vyznamnou roli z divodu jejich nasledného zpracovani, kterym je v soucasné dobé
nejCastéji pyrolyza [3]. Co se tyCe skelnych frakci, ty momentalné nalézaji uplatnéni predevsim ve
stavebnictvi [2], po odstranéni zbytkovych plast by vsak potencidlné sklo mohlo byt znovu vyuzivano i
pro aplikaci ve fotovoltaice [3]. Proto na analytickou ¢ast vyzkumu v budoucnu navaze faze optimalizace
technologickych feSeni pro ziskavani surovin a zpracovani materialdl.

Mnozstvi odpadnich solarnich panelli se v pfistich letech v Ceské republice ocekava az na tisice tun [4].
Vzhledem k povaze materiald, z nichZ jsou solarni panely vyrabény, poroste s poctem doslouzenych
panell také smysluplnost a vyznam jejich recyklace. Efektivni recyklace solarnich panell a neustala
optimalizace procesl predstavuiji kliCovy krok smérem k udrzitelnosti a ochrané Zivotniho prostredi. To
umozni pIné vyuzivat potencial slunecni energie s minimalnim dopadem na planetu.

Pouzité metody

Pro zjisténi priblizného prvkového zastoupeni materidlovych tokd byla vyuZita XRF spektrometrie,
konkrétné na mobilnim energiové disperznim spektrometru firmy Elvatech s automatickou identifikaci
prvkd a kvantifikaci jejich zastoupeni na zakladé porovnani ploch pikd.

Pritomné plasty byly identifikovany pomoci FTIR spektrometrie, konkrétné pomoci pristroje firmy
ThermoFisher. Analyza probéhla na zakladé porovnani ziskanych spekter se spektry knihovny.
Spravnost identifikace plastli byla ovéfena pomoci mobilniho NIR spektrometru firmy Viavi Solutions opét
porovnanim ziskanych spekter se spektry knihovny.

V rdmci analytické Casti bude nasledovat napriklad presna kvantifikace obsazenych hodnotnych kovt
ve frakcich pomoci mineralizace a necistot ve skelnych frakci pomoci rozplavovani a pyrolyzy.

Vysledky

Charakteristika analyzovanych frakci vystupujicich z tfidici linky je uvedena v Tabulce 1. Obsazené plasty
byly identifikovany jako polyethylentereftalat a polyethylenvinylacetat. Testovany byly ¢astice z nadsitné
plastové frakce 1M, jelikoZ v této frakci Ize od sebe jednotlivé plasty odlisit a pomoci skalpelu je ze
sendvicové struktury tvorici panel separovat.

Podrobné prvkové zastoupeni namérené u jednotlivych frakci ukazuje Obr. 1, zvlastni pozornost pak byla
vénovana obsahu stfibra (viz Obr. 2).
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Tabulka 1: Charakteristika analyzovanych frakci vystupujicich z tf¥idici linky

Frakce Popis materialu
Plastové M Nadsitna frakce s ¢asticemi o velikosti > 1 mm. Obsahuje prevazné plasty a
frakce solarni ¢lanky, dale se ve smési nachazeji zbytky skla nalepeného na
nékterych kouscich plastl a zbytky dratl (vodicd).
Plastové 2M Jemna drt’ skla, plastll a kovi s ¢asticemi o velikosti 0,5-1 mm.
frakce 3M Jemna drt’ skla, plastd a kovd s Casticemi o velikosti < 0,5 mm.
Skelné 2F Jemna drt’ s prevahou skla a v mensi mite zbytky plastd s ¢asticemi
frakce o velikosti 1-5 mm.
3F Jemna drt’ s prevahou skla a zbytky plastl s ¢asticemi o velikosti < 1 mm.
Ostatni Prach z Velmi jemny Sedy prach.
odprasovani
50% 0,40%
40% 0,35%
30% 0,30%
20% 0,25%
10% 0,20%
0% | , ) ) _ 0,15%
S Ti C Ca Al Fe P Te lehké 0,10%
prvky 0,05%
0,00%
®1M ®m2M m3M = 2F m3F ®prach iIM 2M 3M 2F 3F prach
Obr. 1: Graf prvkového zastoupeni frakci Obr. 2: Graf obsahu st¥ibra ve frakcich

Zavéry a diskuse

Pozitivnim zjiSténim byla v ramci analyzy obsaZenych plastl absence halogenovanych sloucenin, coz
umozni potencialné vyuzit pyrolyzu k jejich zpracovani, at’ uz k oddélovani plastd od kiemiku, Ci
ke kone¢nému energetickému vyuziti.

Nejvyssi obsah kiemiku pro mozné budouci ziskavani obsahuji z analyzovanych materidlovych tokd
plastové frakce, v nichZ neni kiemik pevné vazan v matrici, jako v pripadé skelnych frakci.

Vysoké mnozstvi titanu obsazeného ve frakci 1M bude vyZzadovat dalsSi ovéreni, jelikoz jeho detekované
mnoZzstvi neodpovida mnoZstvi béZné vyuzivanému pfi vyrobé solarnich paneld. Pokud by se jeho vysoky
obsah potvrdil, nasledovalo by hledani moznych technik jeho ziskavani a jejich testovani, jelikoz se jedna
vedle kfemiku o dalSi surovinu fazenou Evropskou komisi mezi kritické.

Jako materialové toky vhodné k regeneraci stfibra byly vytipovany plastové frakce 1M, 3M a dale prach
z odprasovani. ObsaZené mnozstvi stfibra bude presné kvantifikovano v dalSich krocich analyzy.
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Introduction

Gypsum drywall is a common building material that is used in construction of residential and public
spaces. The simplicity of its construction and the low cost of raw materials allow its production in great
quantities with a potential for further expansion. In recent years, it has gained attention and popularity
in markets of construction materials.

However, after several decades of exploitation, many buildings containing this material have deteriorated,
are left out of service, demolished, or require extensive repairs including complete replacement of drywall
desk. All those activities generate a significant amount of drywall waste.

Currently, the main way of handling drywall waste is the creation of large waste landfills, where it is left
for long-term storage. This solution comes with some significant disadvantages. Like occupation of huge
squares of valuable land and production of toxic SOz and H2S gases as result of microbial activity. Latter
often cause complains about irritating smell, like in Mydlovary village [1] and even lead to fatal incident
in Japan in 1999 [2]. This demonstrated the need to invest additional effort and resources into prevention
of emergent ecological and health hazards associated with its deposition.

To address the challenges posed by the deposition of drywall waste, many states and commercial entities
have begun investigating its properties, in hopes of finding an economically profitable way to recycle its
key components in various types of industries. This study concentrates on agricultural use.

The latter had caught attention as an interesting case study of utilisation of waste materials in agricultural
food production. As this sphere of human activity is especially vulnerable to any disruptions that can lead
to severe consequences if handled without proper care and caution.

Aim of this work: Conduct studies on properties of gypsum drywall waste and evaluate its potential
for application as fertiliser in agriculture.

Used materials and methods

Two samples of drywall residue where received, they were distinguished on quality of processing and
homogenisation. Sample 1 represents highly homogenised fraction of white drywall plates. Sample 2
represents mix of different drywall plate types, with low homogeneity and unfiltered bits of gypsum.
Test of semi-chronic toxicity on mustard seeds (Sinapis alba) according to CSN EN ISO 7346-1. Their
toxic effects were measured by comparing root length of the seeds to a reference group. From resulting
data, the concentration responsible for 50% growth inhibition (IC 50) was calculated using GraphPad
Prism software. Analysis of chemical composition of each sample was conducted using XRF spectrometer
AXIOS. Measurement of total, organic and inorganic carbon was done according to CSN EN 13137 utilising
method of gradual combustion in multiphase carbon analyser RC 612. Additional analysis of total carbon,
nitrogen, sulphur, and hydrogen concentrations were done using Elementar Vario CHNS analyser.
Measurement of samples microbial contamination according to AHEM 1/2007.

Results

Semi-chronic toxicity test of diluted sample solutions was conducted on mustard seeds. The resulting
concentrations were 77 ml-L 't and 86 ml-L! for sample 1 and 2 respectively. Directive 94/2016 Coll. for
the assessment of hazardous waste properties prescribes this limit to be less than 10 ml-I! to assign the
“Ecologically toxic” (HP 14) status.

Results of XRF analysis are displayed at Tab. 1. Table presents only elements that where above limit of
detection (LOD) any other elements are treated as absent. Nondetectable mass was recalculated into
cellulose.

Results of organic carbon measurement are displayed at Tab. 2. They are required for assessing level of
biochemical stability of a waste material.
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Measurement of microbial composition revealed that both samples contain less than 5 CFU/g (Colony
forming units) of £ coli and Enterococcus sp. Concentrations of mentioned bacteria are required
for assessment of biological safety of material. As those species are often associated with faecal
contamination and present health hazards.

Table 1: Elements detected in both samples according to XRF

Element C6H1005 Na Mg Al Si P S Cl
~ | 898590 1470 1370 3870 4900 80 31500 890
Sample 1 2
> - +100 +100 +200 +200 +30 +500 +90
E | 871900 1650 1310 2870 4200 70 47010 1100
Sample 2 =
- +100 +100 +200 +200 20 £700 +100
Element K Ca Ti Mn Fe Cu Zn Sr
—~ 260 56020 230 30 600 40 30 110
Sample 1 2
= +50 +700 +50 +20 +70 +20 +20 +30
E 330 68740 220 30 440 30 20 80
Sample 2 =
+50 +800 +40 +20 +60 +20 +10 +30

Table 2: Mass share of TOC in samples

TOC400 ROCeo0 TICo00 TC
Sample
w[mg/kg]
Mean 1 300790+1446 12460+1690 3050+90 315300+15780
Mean 2 241080+1840 13000+1310 31204230 250000+1940

Conclusions and discussion

Sinapis alba test: According to limits prescribed by Directive 94/2016 Coll. samples cannot be considered
ecologically toxic.

XRF chemical composition analysis: No toxic metals like Pb, Cr, Cd, Ni, or Hg were found in detectable
concentrations. Significant concentration of Ca and S are present in line with expectations.

Total organic carbon concentration and microbial counts: The amount of total organic carbon exceeded
the 3% limit defined by Directive 294/2005 Coll. and was approximately equal to 30 % of the total mass.
Samples meet the requirements for concentrations of enterococci and £. coli prescribed by AHEM 1/2008
guidelines. Materials fulfil category 1 safety requirements for application as fertiliser.

Material fulfils several safety requirements but fails at exceeding total organic carbon concentration. It
cannot be applied directly and requires additional processing to meet the requirements. Other ways to
process this material are being investigated.
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Uvod

Interakcia medzi stavebnym materidlom a Zivotnym prostredim prebieha pocas celého jeho zivotného
cyklu. Od vytazenia surovin a spracovanie, kde sa napriklad do prostredia uvolTiuju sklenikové plyny, az
po jeho demolaciu, kde ndsledne moze skoncit na skladke. Stavebny odpad so sebou nesie
ekotoxikologické rizika, ked'ze sa sklada z r6znych prvkov, ktoré sa mozu rozlicnymi spdsobmi uvoltiovat’
do prostredia [1]. Testy toxicity na Hordeum vulgare ukazuiju vplyv jednotlivych stavebnych materialov
na klicivost’ a rastovy vykon rastliny. To méze pomoct’ pri spravhom vybere materidlov, optimalizacii ich
vyuzitia, alebo urceni ich mozného vyuZitia po recyklacii.

Pouzité metody

Naklicené semena Hordeum vulgare (AROS-Czech Republic) sa nasadili do sklenenych skimaviek so
vzorkami. Vzorky (UCEEB CVUT v Prahe): dusana hlina (HD), hlinena omietka (HO), tehla a betdn
s obsahom tehelného recyklatu (RECC) o koncentraciach 10 % a 50 % s kontrolnou zeminou LUFA 2.4
(Lufa Speyer, Nemecko), 5 replik. Rastliny boli umiestnené do rastovej komory na 21 dni za stabilnych
klimatickych podmienok [2]. Po ukonceni testu prebehla analyza korena (softvér WinRhizo 2019a), dizky
vyhonku, susiny, obsahu pigmentov (spektrofotometer Shimadzu UV-1800, Japonsko), DHA a UA [3].
Typ analyzy: Dunettov test pre porovnanie vzoriek s kontrolou (GraphPad Prism 10.1.0).

Vysledky

Analyza nadzemnej Casti preukazala inhibiciu chlorofylu a karotenoidov primarne u 50 % koncentraciach,
najma u vzoriek Tehly a HD, ktora mala vyraznu inhibiciu aj u 10 % koncentraciach oproti ostatnym
vzorkam voci kontrolnej pode (Obr. 1). Najmensi efekt bol pozorovany pri vzorkach HO a RECC, kde ani
pri 50 % koncentracii nedoSlo k inhibicii ako u ostatnych, s vynimkou karotenoidov u HO.

100
mm Chlorofyl

¥ % * * mm Karotoneidy
50 *

inhibicia obsahu pigmentov (%)

-50 1 I I I 1 1 I 1

o\°

o o o o o o o\
D ‘)Q D 4)0 N ‘,Q N Q)Q
Q O 0 O . F ¥ L O
RY R QT QN W L (¢)
L&

Vzorky

Obr. 1: Hodnoty inhibicie pigmentov Hordeum vulgare (£SD) pre jednotlivé koncentracie vzoriek;
* Statisticky vyznamné rozdiely medzi vzorkami a kontrolou (a = 0,05)

Analyza enzymovej aktivity dehydrogenazy (DHA) u vzoriek HO preukazala stimulaciu enzymov, okrem

Vv,

kontrolnej pode. Inhibi¢né Ucinky pri UA boli vyraznejSie ako pri DHA (Obr. 2).
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Obr. 2: Hodnoty inhibicie/stimulacie DHA (vid’ A) a UA (vid’ B) (£SD) pre jednotlivé koncentracie
vzoriek, * statisticky vyznamné rozdiely medzi vzorkami a kontrolou (a = 0,05)

Obr. 3: Skeny korenov s WinRhiza; koren kontrolnej pody (vid’' A); koren vzorky beténu (RECC)
(vid' B)

Zaver a diskusia

Vysledky analyzy indikuji rozdielne ucinky medzi jednotlivymi vzorkami stavebného materidlu a taktiez
rozdiely ekotoxicity na fyziologické reakcie. Vzorky REEC ukazali malé odchylky u obsahu pigmentov
v porovnani s kontrolnou podou, ale u analyzy DHA bola naopak inhibicia spomedzi vzoriek najvyssia.
Analyza korena rovnako preukdzala najmenej kvalitny koren pre tieto paralelky (priemerny priemer
korena u 50 % koncentracie 0,61 mm £0,10 mm; kontrola 0,38 mm £0,02 mm) (Obr. 3B). Zmena
priemeru korefla moze byt reakciou na zmenu koncentracii niektorych rozpustenych latok [4], takze sa
pravdepodobne jedna o podu chudobnejsiu na Ziviny. Rovnako mali 50 % koncentracie RECC vysoko
alkalické pH (= 9,1), ¢o spdsobuje fyziologické poskodenie mikroorganizmov [5]. Stimulacné ucinky alebo
najmenej odlisSné UcCinky od kontrolnej pddy vzhladom na analyzu roznych fyziologickych reakcii
preukazali vzorky HO.

Vsetky vzorky umoznili kli¢enie aj rast, ¢o naznacuje, Ze sa nejedna o materidly, ktoré by vykazovali
vyznamnu ekotoxicitu voci Hordeum vulgare. Vysledky testov naznacuju aj to, ze skimané materidly je
mozné bezpecne pouzit' aj v inych prostrediach nez pdvodne urenych. Rovnako mozno vyuzit' aj
preukazanu zvySenu inhibiciu fyziologickych reakcii tam, kde je to Ziaduce.
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Uvod

Obecné pozadavky pfi testovani toxicity vodnych vyluhl podminuji obohaceni zivnymi solemi [1]. Tato
prace se zabyva porovnavanim sledovanych parametr( ve vodnych vyluzich upravenych dle normovanych
postupd pridavkem Zivin a za predpokladu jejich absence.

Pouzité metody

Vzorek monolitu vysokohodnotného betonu (HPC) byl podroben horizontalni dynamické zkousSce
vyluhovanim z povrchu [2]. Vyluhy byly odebirany postupné v Sesti krocich béhem 16dennniho obdobi
louzeni (viz Tab. 1). Po filtraci pres filtrani papir se zachytem castic o velikosti 3-5 pm byla zmérena
mérna elektricka vodivost a pH. Vyluh byl rozdélen na dvé ¢asti, plvodni a obohacenou Zivnymi solemi.
Obohaceni solemi bylo provedeno pridanim stejnych Zivin a ve stejné koncentraci jako v kontrole
v souladu s obvyklymi postupy [3]. Nasledné byla hodnocena ekotoxicita vyluh& pomoci zkousky inhibice
rlstu okiehku (Lemna minor) [4] v koncentracni fadé 0, 10, 50, 80, 100 % vzorku. Sledovanymi
parametry byly zména celkové plochy porostlé stélkami a koncentrace chlorofylu.

Tabulka 1: Piehled jednotlivych krokii louZeni

Poradi n Oznaceni vyluhti Doba louzeni
Originalni Se solemi

1 V1 V1+4S 6 h

2 V2 V2+4S 18 h

3 V3 V3+S 1d6h

4 V4 V4+S 1d18h

5 V5 V5+S 5d

6 V6 V6+S 7d

Vysledky

Na Obr. 1 jsou prezentovany zmény pH vyluhl z krokd louzeni 1-6 pfi pfidavku Zivnych soli k originalnimu
vyluhu.
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Obr. 1: Porovnani pH originalnich vyluhi a vyluhti s pridavkem soli
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Na Obr. 2. a Obr. 3. je hodnoceni ekotoxicity pomoci okiehkového testu na vyluzich V1, V2 (véetné
pridavku soli).

Na Obr. 2 a Obr. 3 je hodnoceni ekotoxicity pomoci okfehkového testu na vyluzich V1, V2 (véetné pridavku
soli).
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Obr. 2: Porovnani inhibice (stimulace) riistové rychlosti okifehku ve vyluzichV1,V2aV1+S,V2+S

v jednotlivych koncentracich (zaporné hodnoty oznacuji stimulaci oproti kontrole)
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Obr. 3: Porovnani inhibice (stimulace) tvorby chlorofylu ve vyluzich V1, V2 a V1+S, V2+S

v jednotlivych koncentracich (zaporné hodnoty oznacuji stimulaci oproti kontrole)

Zavéry a diskuse

Pridavkem Zivnych soli k originalnimu vyluhu se zméni jeho pH (viz Obr. 1) a tim i podminky pro rdst
okrehku. Ve vsech pripadech pridavek Zivin sniZil inhibi¢ni i€inky originalnich vyluhG (viz Obr. 2 a viz Obr.
3). Dalsim krokem bude podrobna chemicka analyza a objasnéni, zda je vyssi mira inhibice v originalnich
vyluzich zplsobena pravé nepfitomnosti Zivnych soli nebo vylouhovanim nepfiznivych latek ze vzorku.
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Uvod

Energetika a jeji dopady na Zivotni prostfedi jsou v soucasnosti vyznamnym tématem ve spojitosti se
zménou klimatu a zavazkem Evropské unie k dosazeni uhlikové neutrality do roku 2050 [1]. Vyroba
elektrické energie spalovanim fosilnich paliv uvolfiuje do ovzdusi vyznamné mnozstvi oxidu uhlicitého [2].
Cilem této prace je zjisténi, jakych zmén je nutno dosahnout v energetickém mixu CR pro snizeni uhlikové
stopy, zdali predikované slozZeni v rozmezi let 2025 az 2040 povede k dosazeni uhlikové neutrality, a také
sloZeni energetického mixu vedouciho k efektivni redukci emisi CO: jiz do roku 2030.

Pouzité metody

Metoda Life Cycle Assessment (LCA) umoziuje komplexni analyzu environmentalnich dopadd Zivotniho
cyklu produktu, technologie ¢i jiné lidské Cinnosti. Hodnoceni probiha na zakladé posouzeni dopadd
spojenych se ziskavanim vstupnich surovin, transportem, uzitim produktu a jeho naslednou likvidaci [3].

Vysledky

Na zakladé podklad@ Vnitrostatniho energetického planu Ceské republiky v oblasti energetiky a klimatu
(NECP) [4], konzultacni spolecnosti Energynautics (EN) [5] a Energetického regulacniho ufadu (ERU) [6]
byla vypoctena slozeni energetickych mix{ pro predikce budouciho vyvoje a rok 2022 (viz Tab. 1).

Tabulka 1: SlozZeni energetického mixu pro rok 2022 a budouci scénare

Slozeni energetického mixu [%]

EN EN
EN EN SCénar pri  scénar pri
Zdroj ERU NECP zakladni f)‘;es'::‘r,:':: °?1nfz§?§.m te"‘g;:',t'ch NECP NECP NECP
energie 2022 2025 scénaF S po "’ Peinych  >030 2035 2040
2030 uKovan energle (o] pump a
2030 CR akumulace
2030 2030
Bioplyn 3,13 357 5,14 10,39 4,82 5,09 3,61 4,01 4,48
Biomasa 3,34 381 5,14 10,39 4,82 5,09 3,85 4728 4,78
Il)’l"‘,i';‘e 1,13 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00 099 0,79 0,43
Cernéuhli 2,90 2,53 4,46 5,01 5,13 4,35 254 204 1,12
If;.kympny 0,04 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,10 0,10
Vodni 251 2,86 2,90 2,72 4,05 2,55 289 321 3,59
energie
Hnédé uhli 41,08 3584 1527 17,11 15,37 15,95 3593 28,87 15,77
Zemniplyn 4,84 475 14,50 16,39 16,56 14,87 430 420 10,25
Jaderna 37,15 37,68 38,15 22,43 35,75 37,86 37,88 44,17 53,14
energie
Fotovoltaika 2,75 3,14 7,79 8,37 7,29 7,66 3,17 3,53 3,94
vetrna 077 0,88 6,64 7,19 6,21 6,57 0,88 0,98 1,10
energie
Energie 2 037 385 0,00 0,00 0,00 0,00 3,87 3,81 1,31
odpadu
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V nasleduijicim grafu (viz Obr. 1) jsou zobrazeny vysledky kategorie dopadu klimatickd zména, jez byla
vypoctena za pomoci programu LCA for experts (GaBi). Hodnota uhlikové stopy energetického mixu je
vyjadrena v kg CO: ekvivalentu vztaZzeného na Zivotni cyklus 1 kWh elektrické energie.
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Obr. 1: Uhlikové stopy energetickych mixl vztazené na 1 kWh elektrické energie

Zavéry a diskuse

Metodou LCA jsou porovnavany uhlikové stopy energetickych mixd moznych budoucich scénard
s uplynulym rokem 2022. Veskeré analyzované predikce vykazuji pokles emisi oxidu uhlicitého
uvolnéného do Zivotniho prostredi. Ackoliv je nejvyssi Ubytek dosazen scénarem NECP 2040 v rdmci
dlouhodobé predikce pro rozmezi let 2025 az 2040, tak klesajici trend zplsobeny nahrazenim velké Casti
podilu hnédého uhli jadernou energii neni dostatecny pro dosazeni uhlikové neutrality do roku 2050.
Nejnizsich hodnot kg CO:2 ekvivalentu pro rok 2030 dosahuje prognéza EN zakladni scénar 2030, kde
dochazi ke snizeni podilu hnédého uhli ve slozeni energetického mixu za soucasného navyseni spotreby
zemniho plynu, fotovoltaické a vétrné energie. Na zakladé téchto vysledkd Ize predpokladat, ze postupné
snizeni uhlikové stopy az k dosazeni uhlikové neutrality bude spocivat primarné v redukci uhelnych zdrojl
za narlstu podild zemniho plynu, jaderné, solarni a vétrné energie.
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Uvod

S ohledem na skutecnost, ze pomér evropského importu a exportu kritickych surovin, tedy surovin
s vysokym hospodarskym vyznamem a vysokym rizikem dodavek, existuje zjevna nerovnovaha, je vyuziti
zdroji ulozenych ve vyrobcich, tzv. méstskych dolech pro budoucnost klicové [1]. Tento Clanek se
zaméfuje zejména na kritické suroviny, které Ize potencidlné ziskat z odpadnich mobilnich telefond, kde
se kritické suroviny nachazeji ve vétsi koncentraci nez v rudé a zaroven ve vétSim mnoZzstvi nez u vSech
ostatnich elektronickych odpadt malych rozmér( [2]. Jednda o odpadni tok, ktery mezirocné roste trikrat
rychleji nez komunalni odpad a celkové ho Ize povazovat za nejrychleji rostouci druh odpadu. V mobilnich
telefonech nalezneme pres 60 chemickych prvkl, z nichz kromé kritickych surovin tvori Cast také
nebezpecné latky, které nepfiznivé ovliviuji Zivotni prostiedi [3]. Jednim z hlavnich problém{ tykajicich
se materialového vyuziti odpadnich mobilnich telefond je hibernace téchto zafizeni v domacnosti a z toho
vyplyvaijici nizkd mira sbéru, jejiz rocni odhad pro Ceskou republiku cini 3-6 % [4]. Pro moznou
optimalizaci v oblasti efektivnéjSiho nakladani s pouzitymi mobilnimi telefony je nutné presné&jsi pochopeni
soucasné situace materialového toku pouzitych vyrobkd. Cilem této studie je proto presné zhodnotit vyvoj
materidlovych tokd pouZzitych mobilnich telefonll za poslednich 30 let a zhodnoceni principd uplatnéni
cirkularni ekonomiky v této oblasti.

Pouzité metody

Hlavni pouzitd metoda byla analyza materidlovych tokd (Material Flow Analysis). Analyza materialovych
tok{ je nastroj pro kvantifikaci a hodnoceni hmotnostnich tokd ¢i zasob latek a zboZzi v celém systému za
urcité obdobi. Princip MFA je zaloZzen na zakonu zachovani hmoty [5]. Sbér statistickych dat pro
vypracovani MFA analyzy byl proveden vypracovanim databaze obsahujici pfes 2000 odpadnich mobilnich
telefonll a jejich parametrl, ktery byly selektovany vzorkovaci metodou na sbérném misté. Dale data
vychazi z vysledkd celorepublikového dotaznikového Setteni, zpracovaného pro Ucel této studie, a sbérem
externich dat od operatord, kolektivniho systému ASEKOL, neziskové organizace Remobil a dalsi zdrojd
jako jsou napt. datové archivy, data od mezinarodnich organizaci, databaze atd.

Vysledky

V této Casti jsou prezentovany pouze vysledky statickych analyz provedenych na datech z vytvorené
databaze. Udaje ziskané ze vzorkovani se porovnavaji s nékterym ze zakon{ rozdéleni nahodné veliciny.
Pro Gcely MFA analyzy je nutné stanovit celkovou Zivotnost dané kategorie mobilnich telefond, k cemuz
se nejCastéji vyuziva Weibullovo rozdéleni. Na Obr. 1 Ize vidét Weibullovu hustotu pravdépodobnosti
ukonceni celkové Zivotnosti mobill. Uvadéné vysledky jsou ze vzorkovani mobilnich telefont na sbérném
misté v roce 2023. Dale byla stanovena zivotnost mobilnich telefonll pochazejici ze ztrat a nalezl z roku
2020 za Ucelem stanoveni rozdilu Zivotnostnich krivek. Rozdil téchto dat obsahuje informaci o mobilnich
telefonech hibernujicich v domacnostech.

V Tab. 1 jsou uvadény zakladni charakteristiky zpracovavanych dat. Ve vSech kategorii si Ize vSimnout
shody préiméru rokd vyroby a medianu, coz poukazuje na jistou symetrii rozlozeni stari telefond kolem
jejich pr@iméru/medianu.

Zaveéry a diskuse

Pomoci Weibullova rozdéleni byla zjiSténa celkova prlimérna Zzivotnost nasledujicich kategorii mobilnich
telefon(:

e 11,02 let — prdmérna Zivotnost tlacitkovych mobilnich telefond vzorkovanych v roce 2023

e 8,30 let — prdmérna Zivotnost dotykovych mobilnich telefond vzorkovanych v roce 2023

e 4,38 let — primérna Zivotnost vSech mobilnich telefonl ztracenych v roce 2020
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Pokud se celkové prlimérné zivotnosti porovnaji s vysledky z minulych let, tak jasné vyplyva, Ze mobilnich
telefony v domacnosti mezirocné pribyvaji, tedy akumuluji se v ¢im dal vétsi poctu a v dlsledku toho,
nemdzou byt materialové vyuzity.

Tabulka 1: Zakladni charakteristiky zpracovavanych dat

Tlacitkové Smartphone Tlacitkové Smartphone

mobily 2023 2023 mobily 2020 2020
Rok vyroby
Proimér 2008,4 2012,4 2015,7 2015,1
Modus 2010 2011 2017 2016
Median 2008 2012 2016 2015
Smérodatna odchylka 5,75 2,75 4,66 2,18
Rozptyl 33,05 7,55 21,59 4,74
Hmotnost [kg]
Préimér 0098 |  0,0882 | o1546 | 0,1417
Kapacita baterie [mAh]
Promér 972,1 | 996,3 | 2773,9 | 2377,7
Cena [EUR]
Promér 92,2 | 63,6 | 178,6 | 188,1

e 2 2 R
[=] [=] =] o = = =
S (=1} @ = N - =]

Pravdépodobnost ukonceni Zivotnosti f(t)
B

o

012345678 910111213141516171819202122232425262725829303132
Rok ukonéeni Zivotnosti (t)

f(t)_TM f(t)_s f(r)_Z

Obr. 1: Weibullova hustota pravdépodobnosti f(t) ukonceni celkové Zivotnosti mobill
vzorkovanych v roce 2023 a mobil ze ztrat a nalezd
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